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allgemein:
acaa Acetylacetonat
Aufl. Auflage
CVD Chemical Vapour Deposition
D Hitze
EA Elementaranalyse
HV Hochvakuum
IR Infrarot
m/z Masse pro Elementarladung
M+ Molekül-Ion
MS Massenspektrum
RT Raumtemperatur
X Halogensubstituent (Cl, Br)
NMR: IR:
d chemische Verschiebung in ppm
h½ Linienbreite auf halber Höhe
J Kopplungskonstante
m Multiplett
q Quintett
s Singulett
t Triplett
as asymmetrisch
ms medium strong (mittel stark)
n~ Wellenzahl
s strong (stark); symmetrisch
sh shoulder (Schulter)
vs very strong (sehr stark)
w weak (schwach)
Buchstabencode der in den IR-Spektren abgebildeten Verbindungen:
a Blausäure (HCN)
b Bromalan (H2AlBr)
c Methylmethylenamin (CH3N=CH2)
d Ethen (C2H4)
e Methan (CH4)
f Propen (H3CCH=CH2)
g Allylradikal [H2CCHCH2]×
h Aluminium(III)-bromid (AlBr3)
i Aluminium(I)-bromid (AlBr)
j Aluminium(II)-dibromidradikal (AlBr2)
k Aluminium(III)-trichlorid (AlCl3)
l Aluminium(II)-dichloridradikal (AlCl2)
m Aluminium(I)-chlorid (AlCl)
n Propin (H3CCºCH)
o Propadien (H2C=C=CH2)
p Ethin (HCºCH)
q Kohlenmonoxid (CO)
r 1,1-Dideuteroethen (D2C=CH2)
s Chloralan (H2AlCl)
t Dibromalan (HAlBr2)
u Allyldimethylamin [H2C=CHCH2N(CH3)2]
v Dibrom[3-(dimethylamino)propyl]alan (6a)
w Deuterobromalan (DHAlBr)
x Dideuterobromalan (D2AlBr)
y Kohlendioxid (CO2)
z Aluminiumhydrid (AlH3)
Zahlencode der Verbindungen:
1 Diazido[3-(dimethylamino)propyl]gallan
2 Azidobis[3-(dimethylamino)propyl]indan
3 Azidobis[3-(dimethylamino)propyl]alan
4 [3-(Dimethylamino)propyl]alan
5 Dichlor[3-(dimethylamino)propyl]alan
6a Dibrom[3-(dimethylamino)propyl]alan
6b Dibrom[2,2-dideutero-3-(dimethylamino)propyl]alan
7a Brombis[3-(dimethylamino)propyl]alan
7b Brombis[2,2-dideutero-3-(dimethylamino)propyl]alan
8a (3-Lithiopropyl)dimethylamin
8b (2,2-Dideutero-3-lithiopropyl)dimethylamin
9 Dibrom{o-[(dimethylamino)methyl]phenyl}alan
10 Dichlor{1-[2-(diethylamino)ethyl]-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl}alan
11a [3-(Dimethylamino)propyl]dimethylgallan
11b [2,2-Dideutero-3-(dimethylamino)propyl]dimethylgallan
12 Dichlor[3-(dimethylamino)propyl]gallan
13 Dibrom[3-(dimethylamino)propyl]gallan
14 Brom[3-(dimethylamino)propyl]alan
1A  Einleitung
Zu den jüngsten Disziplinen der anwendungsbezogenen Metallorganischen Chemie
zählt die Entwicklung neuer Werk- und Verbundstoffe im Rahmen der Material-
forschung. Zu diesen Materialien gehören auch ultradünne Schichten aus
III/V-Halbleitern, bei deren Herstellung konventionelle Verfahren an ihre Grenzen
stoßen. Unter diesen Halbleitern spielt Aluminiumnitrid AlN bislang nur eine unterge-
ordnete Rolle, obwohl dieses Material eine Anzahl einzigartiger Eigenschaften
besitzt. Dazu gehören eine große Bandlücke von 6.2 eV, eine hohe elektrische
Belastbarkeit und eine sehr gute Wärmeleitfähigkeit. Aluminiumnitrid ist damit für
zukünftige Anwendungen im Bereich der Elektronik ein interessanter Werkstoff,
insbesondere, weil ein großes kommerzielles Interesse an Mischphasen der
allgemeinen Stöchiometrie AlCGa1 – CN/GaN besteht. Diese Materialien bilden die
Basis zur Herstellung von blauen Leuchtdioden und Lasern sowie elektronischen
Bauteilen für Hochtemperaturanwendungen. Durch die Beschichtung von
Trägermaterialien mit dünnen AlN-Filmen konnte man darüber hinaus die Qualität
von nachfolgend aufgedampften GaN-, AlCGa1 – CN- und InCGa1 – CN-Schichten
verbessern. Weitere Fortschritte in der Entwicklung moderner und leistungsfähigerer
elektronischer Komponenten hängen somit entscheidend von der Entwicklung neuer
Methoden zur Abscheidung von qualitativ hochwertigen nitridischen Halbleiterfilmen
ab.[1]
Kommerziell wird Aluminiumnitrid in einem Mehrkomponentenverfahren aus
Aluminiumhalogeniden oder Trimethylaluminium mit Ammoniak abgeschieden
(Gl. 1). Der Nachteil dieser Verfahren liegt in der hohen Temperatur (ca. 1000 °C),
die zur Abscheidung benötigt wird, welche den Einsatz vieler Trägermaterialien von
vornherein ausschließt. Die hohen Abscheidetemperaturen führen bedingt durch den
unterstöchiometrischen Einbau von Stickstoff zu Fehlstellen im Halbleiter, deren
Entstehung selbst durch den Einsatz von überschüssigem NH3 nicht vollständig
zurückgedrängt werden kann.
AlR3 NH3 AlN¥ RH
> 900 °C+ +  3
R = Cl, Br, CH3
 (1)
2 Einleitung
Mit Hydrazin (N2H4) als thermisch weniger stabiler Stickstoffquelle gelingen hingegen
Abscheidungen bereits bei Temperaturen von ca. 220 °C. Die hohe Toxizität und
Instabilität des Hydrazins lassen diese Syntheseroute aber großtechnisch als
ungeeignet erscheinen. Der Versuch, die Stickstoffquelle NH3 durch Trimethyl-
silylazid oder Amine wie tert-Butylamin oder Isopropylamin zu ersetzen, brachte
ebenfalls nicht den gewünschten Erfolg. Die Abscheidetemperatur kann zwar auf
400–600 °C gesenkt werden, es treten aber generell zu hohe Kohlenstoffverun-
reinigungen auf, die die Qualität der Schichten bis zur Unbrauchbarkeit mindern.[1, 2]
Ein alternativer Ansatz zur Erniedrigung der Abscheidetemperaturen besteht im
Einsatz sogenannter „single-source precursors“. In diesen Verbindungen, die auch
Einkomponentenvorläufer genannt werden, ist die AlN-Bindung bereits vorgebildet.
Geeignete Liganden sorgen für eine hinreichende Flüchtigkeit der Precursoren,
welche für eine Abscheidung aus der Gasphase Voraussetzung ist. Erreichen lässt
sich dieses Ziel durch maximale sterische und koordinative Abschirmung des
Metallzentrums bei minimaler Molmasse. Der maßgeschneiderte Precursor weist
eine geringe Toxizität und eine hohe Handhabungssicherheit auf (z.B. nicht
pyrophor); weiterhin ist er in guten Ausbeuten und in hoher Reinheit zugänglich. Die
Ligandensphäre besteht aus vorgebildeten, thermisch stabilen Abgangsgruppen, die
eine thermodynamische oder kinetische Metall-Ligand-Fragmentierung begün-
stigen.[2]
Ein Ligand, der diesen Anforderungen recht nahe kommt und in zahlreichen
Precursoren versuchsweise eingesetzt wurde, ist der 3-(Dimethylamino)propyl-
Ligand.[3-6] So konnte mit den beiden nicht pyrophoren Gruppe(III)-aziden, dem
Diazido[3-(dimethylamino)propyl]gallan (1) und dem Azidobis[3-(dimethylamino)-
propyl]indan (2) unter CVD-Bedingungen Galliumnitrid bzw. Indiumnitrid abge-
schieden werden (Gl. 2 und 3). Offensichtlich wird der organische Ligand in erster
Linie durch b-Wasserstoffeliminierung abgespalten, denn bei Temperaturen
unterhalb von 500 °C stellt Allyldimethylamin das Hauptabbauprodukt unter den
kondensierbaren Verbindungen der Abluft dar. Bei höheren Temperaturen wurden
zunehmend auch Ethen und Trimethylamin gefunden, die als Fragmentierungs-
produkte des Allyldimethylamins interpretiert wurden.[3, 5]
3350–700 °C N(CH3)2
+
N(CH3)3
N
Ga
N3
N3
CH3
CH3
GaN(s)
+– 2.5 N2, – 0.5 H2 + Ethen
(2)
1
In
NMe2
NMe2
N3
350–570 °C
N(CH3)2+  2InN(s)– N2, – H2
(3)
2
Mit der intramolekular koordinierten Aluminiumverbindung Azidobis[3-(dimethyl-
amino)propyl]alan (3) lässt sich unter CVD-Bedingungen in Analogie zu der Indium-
verbindung 2 Aluminiumnitrid abscheiden.[6] Die Reaktionen mit den
Einkomponentenvorläufern 1-3 lassen vermuten, dass die b-Wasserstoffeliminierung
bei der Abspaltung von 3-(Dimethylamino)propyl-Liganden aus Gruppe(III)-
Verbindungen einen gängigen Mechanismus darstellt.
Die der b-Wasserstoffeliminierung umgekehrte Reaktion ist ebenfalls bekannt. So
kann Allyldimethylamin bei 130 °C an AlH3 zum [3-(Dimethylamino)propyl]alan
addiert werden (Gl. 4).[7]
130 °C, Xylol
N(CH3)2+
N
Al
H
H
CH3
CH3
AlH3 (4)
4
Auch bei Aluminiumverbindungen mit anderen organischen Liganden ist die
b-Wasserstoffeliminierung beobachtet worden. So untersuchte Russell et al. den
thermischen Zerfall von GaEt3 intensiv mit der infrared laser-powered homogeneous
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pyrolysis technique (IR LPHP). Die ersten beiden Ethylgruppen des Edukts werden
dabei schrittweise via b-Wasserstoffeliminierung abgespalten, so dass je nach
Versuchsbedingungen (HGaEt2)C oder (H2GaEt)C und Ethen aufgefangen werden
(Gl. 5). Eine Ausnahme bildet GaMe3, das über keine b-ständigen Protonen verfügt
und sich deshalb nur auf radikalischem Wege zersetzen kann.[8]
GaEt3 (HGaEt2)¥ C2H4
D + (H2GaEt)¥ C2H4
D + (5)
Für die höheren Homologen der Gruppe(III)-alkyle kann festgestellt werden, dass
die b-Wasserstoffeliminierung unter Thermolysebedingungen einen häufig
anzutreffenden Zerfallsmechanismus darstellt.
Bei den erwähnten Versuchen zur Gasphasenabscheidung von Galliumnitrid und
Indiumnitrid mit Hilfe der intramolekular koordinierten Azide 1 und 2 wurden die
hohen Anforderungen, die an Halbleiterschichten für elektronische Anwendungen
bezüglich Reinheit und Kristallinität gestellt werden, noch nicht erreicht. Trotzdem
halten die Autoren die Ergebnisse für vielversprechend, da sie es für möglich halten,
allein durch analytisch reinere Edukte und eine noch wasser- und sauerstoffärmere
Umgebung, die Qualität der abgeschiedenen Schichten um ein Vielfaches zu
verbessern.[3, 5]
Auch wenn auf diese Weise tatsächlich die Kontamination der Schichten mit
Sauerstoff und Halogenen (aus der Vorstufe des Edukts) stark gesenkt werden
kann, bleiben noch die Verunreinigungen der Halbleiterfilme durch Kohlenstoff, die
wahrscheinlich in erster Linie vom Mechanismus der Fragmentierung abhängen.
Dabei spielen sowohl die weitergehende Zersetzung von Allyldimethylamin als auch
Nebenreaktionen bei der Abspaltung des 3-(Dimethylamino)propyl-Liganden eine
Rolle. Für die Klärung der Frage nach instabilen organischen Verbindungen, die auf
eventuelle Nebenreaktionen oder unerwünschte Fragmentierungen des
Allyldimethylamins einen Hinweis geben könnten, reicht die Untersuchung der Abluft
nicht aus.
Eine detaillierte mechanistische Untersuchung der thermischen Gasphasen-
abscheidung setzt eine Methode voraus, die mit hoher Empfindlichkeit die
Bestimmung hochreaktiver und thermodynamisch labiler Spezies ebenso zulässt wie
den Nachweis der bereits bekannten rigideren Fragmente. Diese Anforderungen
werden von der Matrixisolationtechnik und der Massenspektroskopie erfüllt. Im
5Rahmen dieser Arbeit soll die Matrixisolationtechnik zur Erforschung des
thermischen Zerfalls von Alanen genutzt werden, welche über den 3-(Dimethyl-
amino)propylLiganden intramolekular koordiniert sind. In Abb. 1 ist der verwendete
Versuchsaufbau schematisch dargestellt, der die Isolation von Thermolyseprodukten
unmittelbar nach dem Austritt aus dem Ofen zulässt.
Abb. 1 Versuchsaufbau
[a]
 zur Untersuchung der Fragmentierung von
Precursoren mit Hilfe der Matrixisolationstechnik
.........
......... Argon
Probencontainer
Ventil
Thermoelement
Wolframwendel
CsI-Fenster (15 K)
Probe (pulverisiert)
Ofen
[a]
Im Probencontainer wird ein Argongasstrom mit gasförmigem Edukt angereichert und,
nachdem er ein Ventil und einen Ofen passiert hat, auf einem polierten CsI-Fenster
ausgefroren. (Detaillierte Abbildung des verwendeten Ofens s. Abb. 29, S. 109.)
Die Matrixisolationstechnik wie auch die Schwingungsspektroskopie, die üblicher-
weise zur Analyse der Argonmatrices eingesetzt wird, fordern von den zu unter-
suchenden Precursoren besondere Eigenschaften. Die Verbindungen müssen
unzersetzt im HV verdampfbar sein, was sich mit den Anforderungen an die Single-
Source-Precursoren deckt. Darüber hinaus sollten die bei der Thermolyse
entstehenden Fragmente entweder bereits in Argonmatrices vermessen worden
sein, so dass ihre Bandenlagen bekannt sind, oder ihre Molekülschwingungen in
einem charakteristischen Bereich des Spektrums liegen. Günstig auf die Analyse der
Spektren wirken sich kleine Verbindungen mit hoher Molekülsymmetrie aus.
Matrixisolierte Substanzen mit diesen Eigenschaften weisen wegen ihrer Größe und
durch Entartung besonders wenige, schmalbandige Absorptionen auf. Geeignet sind
auch Fragmente, die durch auffällige Isotopenmuster ihre Identifizierung erleichtern.
Nicht zuletzt sollte die Zahl möglicher Produkte begrenzt sein.
Der Einkomponentenvorläufer 3 verfügt gleich über zwei 3-(Dimethylamino)propyl-
Liganden und die labile Azidogruppe, so dass sich unter Thermolysebedingungen
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zahllose Reaktionsmöglichkeiten auftun, die die Untersuchung dieser Verbindung für
den Anfang zu schwierig erscheinen lassen. So ist z.B. unklar, ob ein metallhaltiges
Fragment mit hinreichender Ausbeute anfällt, das über eine charakteristische
Absorption verfügt, die seine Identifizierung zweifelsfrei ermöglicht. Aus diesem
Grund sollten die Untersuchungen mit einfacheren Modellverbindungen begonnen
werden.
Für den Anfang des Forschungsprojektes waren Verbindungen besonders geeignet,
die nur einen 3-(Dimethylamino)propyl-Liganden enthalten. Um die Zahl der
Reaktionsmöglichkeiten und damit auch der Produkte möglichst weit einzu-
schränken, sollten weiterhin alle anderen Substituenten möglichst keine Folgereak-
tionen eingehen können, was neben einer thermodynamisch stabilen Aluminium-
Ligand-Bindung voraussetzt, dass der Rest selbst nicht weiterfragmentieren kann.
Diesen Gesichtspunkten folgend scheinen die einfach intramolekular koordinierten
Dihalogenalane Dichlor[3-(dimethylamino)propyl]alan (5) und Dibrom[3-(dimethyl-
amino)propyl]alan (6a) geeignet zu sein. Sollte auch bei den Alanen 5 und 6a der
Ligand in einer b-Wasserstoffeliminierung abgespalten werden, so ist mit der Bildung
von literaturbekanntem Dichloralan HAlCl2 bzw. von noch nicht literaturbe-
schriebenem Dibromalan HAlBr2 zu rechnen. Beide Produkte sollten an charakteristi-
schen Absorptionen im AlH-Valenzschwingungsbereich zwischen 1800 cm–1 und
2000 cm–1 leicht zu erkennen sein.
 Abb. 2 Modellverbindungen und Single-Source-Precursor 3
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Im nächsten Schritt sollte dann die Thermolyse von zweifach intramolekular
donorstabilisierten Brombis[3-(dimethylamino)propyl]alan (7a) studiert werden. Im
7Falle einer zweifachen b-Wasserstoffeliminierung entstünde aus 7a das noch
unbekannte monomere Bromalan H2AlBr. Die Isolation der drei genannten
koordinativ nicht abgesättigten Halogenalane ist nicht nur aus mechanistischer Sicht
von Bedeutung, sondern auch von akademischem Interesse. Bislang ist neben dem
Dichloralan HAlCl2 nur Aluminiumhydrid AlH3 als einziges weiteres monomeres Alan
bekannt.
Mit der gesammelten Erfahrung aus den Experimenten mit den halogenhaltigen
intramolekular koordinierten Alanen kann dann die Erforschung von Azidobis-
[3-(dimethylamino)propyl]alan (3) angegangen werden. Genauere Kenntnisse über
den thermischen Abbau der 3-(Dimethylamino)propyl-haltigen Alane könnten zur
Optimierung des Eduktdesigns künftiger Einkomponentenvorläufermoleküle
beitragen.
8B  Allgemeiner Teil
1 Einfach intramolekular koordinierte Halogenalane
1.1 Darstellung und Charakterisierung der Edukte
1.1.1 Darstellung und Struktur der Edukte
Dichlor[3-(dimethylamino)propyl]alan (5) kann in einer Metathesereaktion aus
Aluminiumtrichlorid und (3-Lithiopropyl)dimethylamin[9] (8a) in einem aromatischen
Lösungsmittel bei tiefer Temperatur dargestellt werden (Gl. 6).[7] Das Dichloralan 5
wurde schon mehrfach als Edukt in der Synthese anderer Alanderivate eingesetzt,
die ebenfalls über den 3-(Dimethylamino)propyl-Liganden verfügen.[7, 10] Mit
Aluminiumtribromid lässt sich das bisher unbekannte Dibrom[3-(dimethylamino)-
propyl]alan (6a) ganz analog synthetisieren (Gl. 6).[10, 11]
 
N
Al
X
X
CH3
CH3
–78 °CAlX3 + N(CH3)2Li – LiX
(6)
 X 5, 6a
5
6a 6a
 Cl
 Br
Sowohl bei dem Dichlor[3-(dimethylamino)propyl]alan (5) als auch beim entsprech-
enden Dibromalan 6a handelt es sich um farblose, hydrolyseempfindliche Feststoffe.
Während die Zersetzung von 5 und 6a bei Kontakt mit Wasser heftig verlaufen kann,
erblinden Kristalle der genannten Verbindungen an der Luft erst im Verlauf von
Minuten. Beide Verbindungen lassen sich im Vakuum unzersetzt sublimieren, wobei
sich 5 als etwas flüchtiger erweist.
Die Strukturen der Verbindungen 5 und 6a sind nicht röntgengenstrukturanalytisch
abgeklärt, sie konnten aber durch die laborüblichen Methoden zur Charakterisierung
8a
Einfach intramolekular koordinierte Halogenalane 9
(MS, EA und 1H-, 13C-, 27Al-NMR) eindeutig bestimmt werden. Dabei zeigt die
chemische Verschiebung des 27Al-Kerns von rund 140 ppm eine vierfache Koordi-
nation des Al-Zentrums an, das Stickstoffatom des 3-(Dimethylamino)propyl-
Liganden ist also an das Metallzentrum koordiniert.[12]
In den quantenmechanischen Rechnungen weist der fünfgliedrige Ring, der durch
den 3-(Dimethylamino)propyl-Liganden zusammen mit dem Aluminiumzentrum
gebildet wird, eine Envelope-Konformation auf. Das dem Stickstoff benachbarte
Kohlenstoffatom ragt aus der Ebene heraus, die durch die anderen vier Ringatome
aufgespannt wird. Dadurch wird die Dimethylstickstoffeinheit gegenüber dem AlX2-
Segment derart verdreht, dass eine der Methylgruppen auf Lücke mit den beiden
Halogenatomen am Aluminiumzentrum steht (Abb. 3).
Abb. 3 Berechnete Struktur von Dibrom[3-(dimethylamino)propyl]alan
(6a) auf dem MP2(fc)/6–31G(d)-Niveau
C
Al
N
Br
Br
C
C
C
C
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Im 1H-NMR-Spektrum findet man für die beiden Methylgruppen am Stickstoff nur ein
einziges scharfes Signal. Für ähnlich gebaute Verbindungen konnte durch
temperaturabhängige NMR-Messungen gezeigt werden, dass für ein Umklappen der
Envelope-Spitze nur eine minimale Aktivierungsenergie benötigt wird.[13] Das
Umklappen bei RT in Lösung läuft offensichtlich gegenüber der NMR-Zeitskala so
schnell ab, dass sich die Pseudo-Molekülsymmetrie von 5 und 6a in Lösung auf Cs
erhöht.
Die berechnete Konformation des fünfgliedrigen Rings findet sich nicht nur in der
Röntgenstrukturbestimmung des Diazidogallans[14] 1 wieder, sondern auch in den
Strukturen mehrerer zweifach intramolekular donorstabilsierter Verbindungen,
darunter auch dem Azidobis[3-(dimethylamino)propyl]alan[6, 10] 3 und dem Brom-
bis[3-(dimethylamino)propyl]alan 7a (s. S. 53, Abb. 15).
Im folgenden soll geprüft werden, in wie weit die Ergebnisse der Geometrieopti-
mierungen (ab-initio) mit den experimentell bestimmten Strukturparametern der
Alane 5 und 6a, insbesondere in Hinblick auf die weiche AlN-Koordinationsbindung
konsistent sind. Da für keines der beiden Alane Röntgenstrukturaufklärungen
durchgeführt wurden, müssen die berechneten Bindungslängen und Winkel in der
Umgebung des Metallzentrums mit den entsprechenden Parametern in ähnlich
gebauten Verbindungen verglichen werden, bei denen die Struktur im Festkörper
bekannt ist. Aus der begrenzten Anzahl von bekannten Verbindungen, eignen sich
die Verbindungen Dibrom{o-[(dimethylamino)methyl]phenyl}alan[15] (9) und Dichlor-
Abb. 4 Dibrom{o-[(dimethylamino)methyl]phenyl}alan[15] (9) und
Dichlor{1-[2-(diethylamino)ethyl]-2,3,4,5-tetramethylcyclopenta-
dienyl}alan[16] (10)
N
Al
Br
Br
CH3
CH3
N
Al Cl
Cl
Et
Et
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{1-[2-(diethylamino)ethyl]-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl}alan[16] (10) am besten
(Abb. 4).
Bei dem Vergleich der Geometrieparameter muss beachtet werden, dass sich
Festkörperstrukturen und solche, die auf der Basis von theoretischen Modellen
berechnet und damit quasi Gasphasenstrukturen sind, zwangsläufig in einem
gewissen Umfang unterscheiden müssen. Da in einer kürzlich erschienenen
Publikation auf der Basis von umfangreichem Datenmaterial eine ähnlich gelagerte
Diskussion über die Struktur der Koordinationsverbindung Ammin-Trimethylalan
(Me3Al-NH3) geführt wurde, soll diese im folgenden zusammengefasst wieder-
gegeben und auf das vorliegende Problem übertragen werden.[17a]
In der genannten Publikation war die Festkörperstruktur von Ammin-Trimethylalan
und seiner Struktur in der Gasphase, abgeleitet aus den Ergebnissen der
Mikrowellenspektroskopie, mit den Resultaten von ab-initio-Rechnungen verglichen
worden. Es zeigte sich, dass die experimentell bestimmte AlN-Bindungslänge in der
Gasphase mit 2.066(1) Å um etwa 1 % kürzer war, als die in einer MP2-Rechnung
(2.087 Å) auf höchstem Niveau [MP2(fc)/6–311++G(2d,p)] kalkulierte. Die Differenz
zwischen der experimentellen und der berechneten Bindungslänge vergrößerte sich
auf ca. 2.4 %, wenn der viel kleinere 6–31G(d)-Basissatz angewendet wurde, der
auch in den Geometrieoptimierungen von 5 und 6a Verwendung fand.
Im Festkörper ist die AlN-Bindungslänge des Me3Al-NH3 mit 2.004(5) Å rund 3 %
kürzer als in der Gasphase und der pyramidale Charakter des AlC3-Segmentes ist
erhöht. Beim Übergang von der Gasphase zum Festkörper wurden bereits bei
zahlreichen Donor-Akzeptor-Komplexen ähnliche strukturelle Änderungen beobach-
tet.[18, 19] Die aus thermodynamischer Sicht scheinbar ungünstige geometrische
Verformung beim Übergang zum Festkörper wurde mit der Ausbildung eines
größeren Dipolmoments und dem daraus resultierenden erhöhten Energiegewinn bei
der Kristallisation begründet, welcher demnach den strukturell bedingten
Energieaufwand überkompensiert. Wurde die Geometrieoptimierung in einem
polaren Lösungsmittel mit einer Dielektrizitätskonstante entsprechend der des
Wassers (e = 78.54) simuliert, um die Verhältnisse in einem Kristall nachzuahmen,
so wurde eine deutliche Abnahme der AlN-Bindungslänge beobachtet. Jiao und
Schleyer hatten zeigen können, dass im Fall von CN-BF3 bereits ab einer
Dielektrizitätskonstante von e = 10 die Geometrie und Dipoländerungen gegenüber
einer gänzlich unpolaren Umgebung einen Sättigungswert erreichen.[19] Die Autoren
der Publikation über die Struktur des Ammin-Trimethylalans leiteten daraus ab, dass
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für einen noch größeren Dielektrizitätswert als dem von ihnen verwendeten, keine
weiteren Einflüsse auf die Geometrie zu erwarten seien.[17]
Die berechnete Abnahme der AlN-Bindungslänge im Ammin-Trimethylalan konnte
jedoch nur den größten Teil der experimentell bestimmten erklären. Für die verblei-
bende Differenz wurden zwei mögliche Begründungen geliefert. Zum einen erhält
man aus Röntgenstrukturuntersuchungen oft Bindungslängen, die kürzer als die
tatsächlichen Kernabstände sind. Zum anderen könnten Ungenauigkeiten bei der
Beschreibung der Realität durch das relativ einfache theoretische Modell die
Ursache für die Abweichung sein.[17]
In Tab. 1 sind ausgewählte Bindungslängen und -winkel der Verbindungen 5, 6a, 9
und 10 einander gegenübergestellt. Der AlN-Festkörperabstand hat im literatur-
beschriebenen Dichlorid 10 [2.005(10) Å][16] und Dibromid [2.003(5) Å][15] 9 sehr
ähnliche Werte. Bei den berechneten AlN-Bindungslängen in den intramolekular
koordinierten Alanen 5 (MP2: 2.065 Å) und 6a (MP2: 2.044 Å) fällt der Unterschied
geringfügig größer aus. Es kann nur vermutet werden, dass wie beim Ammin-
Trimethylalan auch bei den intramolekular koordinierten Alanen 5 und 6a die
berechnete AlN-Bindungslänge gegenüber dem AlN-Atomabstand in der Gasphase
zu lang ausfällt. Dass aber der Unterschied zwischen berechnetem
[MP2(fc)/6–31G(d), B3LYP/6–31G(d)] und realem AlN-Bindungsabstand in der
Gasphase den Wert von 2.4 % wie beim Ammin-Trimethylalan erreicht, ist unwahr-
scheinlich. Würde auch im Falle von 6a der AlN-Abstand durch die genannten
Rechenmethoden und Basissätze um ca. 2.4 % gegenüber der Gaspha-
senbindungslänge überschätzt, so läge die wahre Bindungslänge mit etwa 2.00–
2.01 Å im Bereich des Festkörperabstandes, den man für die Dibromverbindung 9
und die Dichlorverbindung 10 gefunden hat. Da 6a strukturell 9 ähnlich ist, und
vermutlich die AlN-Bindungslänge im Kristall durch Dipoldipolwechselwirkungen wie
beim Ammin-Trimethylalan gegenüber dem Gasphasenwert abnimmt, wird in den
Rechnungen für 6a anscheinend die AlN-Bindungslänge weniger stark überschätzt
als im Ammin-Trimethylalan.
Ein Vergleich der übrigen kristallographisch bestimmten Bindungslängen und Winkel
in direkter Umgebung des Al-Zentrums von 9 mit denen, die mittels ab-initio-
Rechnungen für 6a ermittelt wurden, zeigt große Ähnlichkeiten (Tab. 1). Diese
weitgehende Übereinstimmung der Bindungsparameter kann als Indiz für die gute
Wiedergabe der tatsächlichen Bindungsverhältnisse durch die Rechnungen gewertet
werden.
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Tab. 1 Bindungsparameter in Aluminiumdihalogeniden mit intramolekular
koordinierten Dimethylamino-haltigen Liganden
Bindungs-
parameter
Dichloride Dibromide
Abstände: [Å]
Winkel: [°]
5 (calc.)
MP2 (B3LYP)
[a]
10[16]
(exp.)
6a (calc.)
MP2 (B3LYP) [HF]
 [a]
9[15]
(exp.)
Al–N 2.065 (2.089) 2.005(10) 2.044 (2.070) [2.059] 2.003(5)
Al–X(1) 2.138 (2.159) 2.124(4) 2.300 (2.307) [2.299] 2.316(2)
Al–X(2) 2.134 (2.155) – 2.288 (2.299) [2.288] 2.310(2)
Al–C(1) 1.977 (1.997) 2.063(11) 1.977 (1.927) [1.980] 1.967(6)
C(1)–Al–N 90.70 (91.01) 104.7(4) 90.67 (90.90) [90.54] 89.3(3)
X(1)–Al–X(2) 113.19 (112.34) 105.8(2) 113.50 (112.71) [113.11] 108.45(8)
C(1)–Al–X(1) 116.65 (116.56) 131.4(4) 113.83 (115.27) [113.87] 117.9(2)
C(1)–Al–X(2) 121.42 (121.57) – 124.54 (122.34) [123.29] 120.6(2)
[a]
MP2(fc)/6–31G(d)-, in runden Klammern B3LYP/6–31G(d)-, in eckigen Klammern
HF/6–31G(d)-Niveau.
Abgesehen von den AlX-Bindungslängen sind erwartungsgemäß die berechneten
geometrischen Parameter der Dihalogenide 5 und 6a untereinander sehr ähnlich,
was sich unter anderem an der weichen und lediglich um 0.02 Å verlängerten AlN-
Bindung von 5 gegenüber 6a manifestiert. Dies steht mit dem geringen Unterschied
der AlN-Bindungslänge in Einklang, welcher zwischen dem Dichlorid 10 und dem
Dibromid 9 im Festkörper gefunden wird. Ansonsten differieren die Bindungswinkel
sowie die AlC-Bindungslängen zwischen der berechneten Struktur von 5 und der im
Festkörper von 10 deutlich mehr als es bei den beiden Dibromiden 6a und 9 der Fall
war. Jutzi et al. leiteten aus der 27Al-NMR-Verschiebung von 55.7 ppm für 10 das
Vorliegen einer fünf bis sechsfachen Koordination des Aluminiumzentrums in Lösung
ab, wohingegen 5 unter diesen Bedingungen eine vierfache Koordination aufweist.
Daraus lässt sich schließen, dass der Einfluss des Cyclopentadienylring-haltigen
Liganden in 10 derart anders geartet ist als der des Aryl-haltigen in 9, dass sich die
erstgenannte Verbindung nicht für einen weitergehenden Vergleich der
Strukturparameter mit dem berechneten Dichlorid 5 eignet.
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass die berechneten Strukturen der
3-(Dimethylamino)propyl-haltigen Aluminiumdihalogenide 5 und 6a, basierend auf
dem Vergleich mit Festkörperstrukturen ähnlicher Verbindungen, den experimentell
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unbekannten Gasphasenstrukturen nahe kommen. Selbst die AlN-Bindung, deren
Wert aufgrund ihrer weichen Bindungsnatur kritisch betrachtet werden muss, wird
durch die Rechnungen gut wiedergegeben.
1.1.2 Matrixisolation der Edukte
Die Matrixisolation in Verbindung mit der IR-Spektroskopie eignet sich wegen ihrer
großen Empfindlichkeit auch zur Detektion von kleinsten Substanzmengen. Dies
kann zu Problemen führen, wenn ein Edukt nicht hochgradig sauber ist. Enthält das
Edukt z.B. flüchtigere Verunreinigungen, so können sich diese in den Matrices
anreichern. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Reinheit der verwendeten Edukte
auf mehrfache Weise sichergestellt. Neben den laborüblichen Reinheitskontrollen
durch 1H-NMR- und 27Al-NMR-Spektroskopie wurden die eingesetzten Edukte,
nachdem sie in den Probencontainer eingefüllt worden waren, in zeitlichem Abstand
mehrfach vermessen. In den Spektren hätte mit zunehmender Verweildauer des
Edukts im Probencontainer die Intensitätsabnahme einzelner Banden für flüchtigere
Verunreinigungen gesprochen. Zum anderen wurden die vermessenen
Eduktspektren mit berechneten IR-Spektren verglichen.
Die Dichlorverbindung 5 und die Dibromverbindung 6a bestehen jeweils aus 21
Atomen, so dass jede der beiden Verbindungen über 57 Normalschwingungen
verfügt. Da die Strukturen der beiden Moleküle keinerlei Symmetrieelemente
aufweisen, tritt keine Entartung auf, was die Zahl der erwartenten Banden reduziert
hätte. 50 von 57 Schwingungen von 5 und 49 von 57 Schwingungen von 6a sollten
sich laut ab-initio-Rechnungen innerhalb des detektierbaren Bereichs zwischen 240–
4000 cm–1 befinden.
In der Abb. 5 werden das erwartungsgemäß sehr bandenreiche experimentelle und
das mit der MP2-Methode unter Verwendung des 6–31G(d)-Basissatzes berechnete
Spektrum der Dichlorverbindung 5 vorgestellt. Für die Dibromverbindung 6a werden
in der Abb. 6 zusätzlich zu einem experimentellen und einem mit der MP2-Methode
berechneten Spektrum noch das unter Anwendung der B3LYP-Methode erstellte
gezeigt. Auch für letzteres Spektrum wurde der 6–31G(d)-Basissatz gewählt. Die
beiden Spektren, die auf der Basis der MP2-Methode erhalten wurden, sind mit dem
Faktor 0.93[20] skaliert, während für das auf der B3LYP-Methode basierende der
Skalierungsfaktor 0.98[20, 21] gewählt wurde.
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Abb. 5 IR-Spektren von Dichlor[3-(dimethylamino)propyl]alan (1)
40060080010001200140016001800200022002400260028003000
 n~ [cm-1]
A)
B)
A) Experimentelles Spektrum.
B) Berechnetes Spektrum, MP2(fc)/6–31G(d)-Niveau, skaliert mit 0.93, h½ = 3 cm–1.
Die bandenreichen Spektren lassen eine Zuordnung zwischen berechneten und
experimentell bestimmten Banden nicht zu. Die zweifelsfreie Bandenzuordnung
gelingt üblicherweise nur bei kleineren Molekülen, die in Matrix isoliert über wenige
sehr schmale und hinreichend von einander getrennte Absorptionen verfügen. Für
eine sichere Zuordnung gemessener Absorptionen zu Normalschwingungen wäre
die Untersuchung von isotopenmarkieten Verbindungen notwendig. Auch wenn eine
Zuordnung der Banden im einzelnen nicht möglich ist, passt das Muster der
berechneten Spektren gut zu dem der experimentellen. Aufgrund dieser Überein-
stimmung, und weil die Spektren auch mit zunehmender Verweildauer der Edukte im
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Probencontainer unverändert bleiben, wird die Reinheit von 5 und 6a für die
Thermolyseexperimente als hinreichend eingestuft.
Abb. 6 IR-Spektren von Dibrom[3-(dimethylamino)propyl]alan (6a)
40060080010001200140016001800200022002400260028003000
 n~ [cm-1]
A)
B)
C)
A) Berechnetes Spektrum, B3LYP/6–31G(d)-Niveau, skaliert mit 0.98, h½ = 3 cm–1.
B) Experimentelles Spektrum.
C) Berechnetes Spektrum, MP2(fc)/6–31G(d)-Niveau, skaliert mit 0.93, h½ = 3 cm–1.
1.2 Thermolyse der Edukte
1.2.1 Bildung der Dihalogenalane HAlX2
Bis zu einer Temperatur von 750 °C passieren die beiden Alane 5 und 6a den
Thermolyseofen unverändert, zu erkennen an den gleichbleibenden IR-Spektren. Bei
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beiden Verbindungen setzt bei einer Ofentemperatur von ca. 800 °C der thermo-
lytische Zerfall ein. Ab einer Thermolysetemperatur von 900–950 °C sind die Banden
des Edukts in den Thermolysespektren nicht mehr auszumachen. Die Thermolyse
verläuft also unter diesen Bedingungen vollständig.
In den Thermolysespektren von 5 und 6a wird die Ausbildung zahlreicher neuer
Banden mit geringer Halbwertsbreite beobachtet. Während sich die intensivsten
Banden in ihrer Lage und Aufspaltung unterscheiden, gibt es auch zahlreiche
deckungsgleiche Banden niederer Intensität. Da sich die Edukte lediglich durch die
unterschiedlichen Halogensubstituenten am Al-Zentrum unterscheiden, ist die
Annahme berechtigt, dass Banden, die nur in den Thermolysespektren einer der
beiden Verbindungen auftauchen, zu Halogen-haltigen Fragmenten gehören. Weil
der Bruch der thermodynamisch sehr stabilen Aluminium-Halogen-Bindung unwahr-
scheinlich ist, enthalten diese Moleküle voraussichtlich auch Aluminium. Dagegen
werden alle deckungsgleichen Banden vermutlich von rein organischen Fragmenten
verursacht, die dem 3-(Dimethylamino)propyl-Liganden entstammen.
Es wurde bereits in der Einleitung darauf hingewiesen, dass in CVD-Experimenten
mit dem intramolekular koordinierten Galliumdiazid 1, welches ebenfalls mit dem
3-(Dimethylamino)propyl-Liganden ausgestattet ist, die Bildung von Allyldimethyl-
amin beobachtet wird. Dessen Entstehung wurde durch die Abspaltung des
organischen Liganden via einer b-Wasserstoffeliminierung erklärt. Wenn die
Zersetzung der Alane 5 und 6a dem gleichen Reaktionsmechanismus folgt, wäre mit
der Entstehung der Dihalogenalane HAlX2 (X = Cl, Br) zu rechnen (Gl. 7).
 
N
Al
X
X
CH3
CH3
D
HAlX2 + ... (7)
5, 6a
Als nächstes sollen die experimentellen Befunde hinsichtlich einer möglichen Bildung
der Dihalogenalane als Produkte der angenommen b-Wasserstoffeliminierung
diskutiert werden. Die Identifizierung der anderen Thermolyseprodukte bzw. die
Indizien für deren Bildungsweg werden in Kapitel 1.2.2 erörtert.
 X
5
6a
 Cl
 Br
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Abb. 7 Berechnete Struktur von Dibromalan
[a]
H Al
Br
Br
118.7 °
1.554
(1.559)
2.259  (2.260)
(119.4 °)
[a]
MP2(fc)/6–311G(2d,p)- bzw. in runden Klammern B3LYP/6–311+G(2d,p)-Niveau.
Die mit der B3LYP- und der MP2-Methode unter Verwendung des
6–311+G(2d,p)-Basissatzes durchgeführten Geometrieoptimierungen weisen das
Dichlor- und das Dibromalan[11] wie erwartet als C2v-symmetrische Moleküle aus
(Abb. 7).
Die Geometrien der beiden Verbindungen unterscheiden sich mit Ausnahme der
AlX-Bindungslänge nur geringfügig (Tab. 2).
Tab. 2 Berechnete Bindungslängen [Å] und
Winkel [°] von HAlCl2 und HAlBr2
[a]
X = Cl X = Br
Al–H  1.552 (1.557) 1.554 (1.559)
Al–X  2.093 (2.096) 2.259 (2.260)
X–Al–X  118.2 (118.5) 118.7 (119.4)
[a]
MP2(fc)/6–311+G(2d,p)- bzw. in runden Klammern
B3LYP/6–311+G(2d,p)-Niveau.
Einfach intramolekular koordinierte Halogenalane 19
Für die beiden vieratomigen C2v-symmetrischen Dihalogenalane HAlX2 (X = Cl, Br)
werden sechs Normalschwingungen erwartet. Diese sechs Schwingungen zerfallen
in die irreduziblen Darstellungen 3A1, 2B1 und 1B2.
Die Isolation von monomeren HAlCl2 gelang Schnöckel bereits 1978 in Argon-
matrices. Er konnte 5 der 6 Normalschwingungen zuweisen, lediglich die besonders
energiearme ClAlCl-Winkeldeformationsschwingung u3 lag außerhalb des ihm zur
Verfügung stehenden Detektionsbereichs (Tab. 3). Er stellte dieses erste literatur-
bekannte monomere Halogenalan dar, indem er eine Mischung aus Aluminium(I)-
chlorid und Salzsäuregas in Argon verdünnt als Matrix ausfror und mit der UV-
Strahlung einer Hg-Niederdrucklampe zur Reaktion brachte (Gl. 8).[22]
 Argon 15 K
HAlCl2AlCl + HCl
hn
(8)
Die publizierten Wellenzahlen bestätigen, dass die intensivsten Banden in den
Thermolysespektren von 5 in der Tat durch HAlCl2 hervorgerufen werden. Die
Identifizierung von Dichloralan gelingt auch mit Hilfe von berechneten Schwingungs-
spektren auf der Basis von ab-initio-Rechnungen auf höherem Niveau. In Abb. 8 ist
das IR-Spektrum zu sehen, dass bei der Thermolyse von 5 bei ca. 920 °C erhalten
wird. Weiterhin ist das mit der MP2-Methode unter Verwendung des 6–311+G(2d,p)-
Basissatzes berechnete unskalierte Schwingungsspektrum abgebildet.
Zwischen der Lage der niederfrequenten Banden in den experimentellen und den mit
der MP2-Methode berechneten Spektren besteht eine gute Übereinstimmung. Für
die höherfrequente AlH-Valenzschwingung fällt dagegen die berechnete Wellenzahl
merklich zu hoch aus (vgl. Skalierungsfaktoren in Tab. 3). Die B3LYP-Methode gibt
die AlH-Valenzschwingung besser wieder, für die niederfrequenten Schwingungen
und unter diesen in ganz besonderem Maße die Deformationsschwingungen, erhält
man jedoch erfahrungsgemäß oft zu niedrige Frequenzen. In den hier diskutierten
Rechnungen trifft dies in besonderem Maße für die Wasserstoff-out-of-plane-
Deformationsschwingung u6 zu. Für u6 liefert die B3LYP-Rechnung eine um mehr
als 5 % zu kleine Wellenzahl gemessen am experimentell bestimmten Wert. Weil die
Deformationsschwingung u3 außerhalb des Detektionsbereichs liegt, sind für diese
Schwingung nur die berechneten Wellenzahlen angegeben. Die Ergebnisse der
beiden Rechnungen sind in Tab. 3 den experimentellen Werten aus der Literatur[22]
und jenen aus den eigenen Experimenten gegenübergestellt.
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Abb. 8 HAlCl2: experimentelles und berechnetes Spektrum
400600800100012001400160018002000
 n~ [cm-1]
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B)
n4
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n1 n6
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n1
A) Thermolysespektrum von Dichlor[3-(dimethylamino)propyl]alan (5) bei 920 °C.
B) Berechnetes, unskaliertes Spektrum von HAlCl2, MP2(fc)/6–311+G(2d,p)-Niveau,
h½ = 3 cm
–1.
Bandenzuweisung von HAlCl2: u1–u6 (Tab. 3, S. 21).
In Analogie zu 5 erwartet man für die Verbindung 6a unter vergleichbaren Thermo-
lysebedingungen die Bildung von Dibromalan HAlBr2.
Im Thermolysespektrum von 6a bestätigt eine schmalbandige intensive Absorption
im typischen AlH-Valenzschwingungsbereich bei 1952.5 cm–1 die Bildung eines
unbekannten Alans. Die intensivsten Absorptionen in den Schwingungsspektren der
matrixisolierten Thermolyseprodukte von 6a, zu denen auch die gerade erwähnte
Schwingung zählt, entstammen in der Tat dem monomeren Dibromalan[11] HAlBr2
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Tab. 3 Experimentelle und berechnete Schwingungsdaten von HAlCl2
experimentell
[a]
MP2
[c]
B3LYP
[c]
A1: u1 u(AlH) 1966.0 (0.9415) [0.9677]
{1967.6}
2088.1 (110.2) 2031.6 (100.9)
u2 u(AlCl) 481.5 (0.9955) [1.0238]
{481.3}
[b]
483.7 (45.6) 470.3 (44.0)
u3 ds(ClAlH) – 161.9 (10.6) 159.1 (9.4)
B1: u4 u(AlCl) 654.5 (0.9801) [0.9947]
{654.5}
667.8 (334.0) 658.0 (288.7)
u5 das(ClAlH) 579.5 (0.9872) [1.0101]
{578.9}
[b]
587.0 (43.5) 573.7 (58.7)
B2: u6 g(H) 472.5 (1.0166) [1.0512]
{471.8}
464.8 (122.2) 449.5 (102.7)
[a]
Experimentell bestimmte Wellenzahlen [cm–1]; Verhältnis der experimentellen zu den
berechneten Wellenzahlen: in runden Klammern für MP2, in eckigen Klammern für B3LYP; in
geschweiften Klammern Literaturwerte[22].
[b]
Aufgelistet sind die Wellenzahlen des Isotopomeres mit der größten natürlichen Häufigkeit.
[c]
Berechnete Wellenzahlen [cm–1]; in Klammern berechnete Intensitäten [km/mol],
MP2(fc)/6–311+G(2d,p)- bzw. B3LYP/6–311+G(2d,p)-Niveau.
wie der Vergleich zwischen berechneten und gemessenen Spektren zeigt. Zur
zweifelsfreien Identifizierung werden die experimentellen Spektren wiederum mit
berechneten Spektren verglichen. Für die Frequenzrechnungen wurde, wie im Fall
des Dichloralans, der 6–311+G(2d,p)-Basissatz in Verbindung mit der MP2- und der
B3LYP-Methode angewendet. Die Abb. 9 zeigt das Thermolysespektrum von 6a und
das mit der MP2-Methode berechnete, unskalierte Schwingungsspektrum von
Dibromalan[11] HAlBr2. Tab. 4 fasst die Ergebnisse der B3LYP- und der MP2-
Rechnungen zusammen und stellt sie den experimentellen Befunden gegenüber.
Die Zuweisung der Banden des Dibromalans wird neben dem bloßen Vergleichen
der experimentellen und berechneten Spektren auf zweierlei Weise abgesichert.
Zum einen lässt sich ein Teil der Banden Literatur beschriebenen Verbindungen
zuordnen und auf diese Weise ausschließen (s. Kap. 1.2.2). Zum anderen sollten
sich die individuellen Skalierungsfaktoren, die für vergleichbare Moden des HAlCl2
und HAlBr2 aus dem Verhältnis gemessener zu berechneter Wellenzahl ermittelt
werden, kaum unterscheiden. In Tab. 5 sind die Skalierungsfaktoren (Quotient aus
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Abb. 9 HAlBr2: experimentelles und berechnetes Spektrum
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A) Berechnetes, unskaliertes Spektrum von HAlBr2, B3LYP/6–311+G(2d,p)-Niveau,
h½ = 3 cm
–1.
B) Thermolysespektrum von Dibrom[3-(dimethylamino)propyl]alan (6a) bei 1000 °C.
C) Berechnetes, unskaliertes Spektrum von HAlBr2, MP2(fc)/6–311+G(2d,p)-Niveau,
h½ = 3 cm
–1.
Bandenzuweisung von HAlBr2: u1–u6 (Tab. 4, S. 23).
gemessener und berechneter Wellenzahl) des HAlCl2 denen des HAlBr2, geordnet
nach vergleichbaren Moden und angewendeter Rechenmethode, gegenübergestellt.
Die Skalierungsfaktoren für die Schwingungen u1 und u6 unterscheiden sich für die
beiden Moleküle um weniger als 0.3 % bzw. 0.5 %. An den Schwingungs-
bewegungen dieser beiden Moden haben die Halogensubstituenten fast keinen
Anteil, weshalb ihre unterschiedlichen Eigenschaften nur einen untergeordneten
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Tab. 4 Experimentelle und berechnete Schwingungsdaten von HAlBr2
experimentell
[a]
MP2
[b]
B3LYP
[b]
A1: u1 u(AlH) 1952.5 (0.9391) [0.9662] 2079.1 (116.2) 2020.9 (108.4)
u2 u(AlBr) 366.0 (1.0186) [1.0472] 359.3 (29.7) 349.5 (27.6)
u3 ds(BrAlH) – 107.7 (2.9) 107.2 (2.4)
B1: u4 u(AlBr) 634.5 (0.9768) [0.9883] 649.6 (286.0) 642.0 (250.9)
u5 das(BrAlH) 476.0 (0.9996) [1.0241] 476.2 (90.6) 464.8 (91.6)
B2: u6 g(H) 453.5 (1.0125) [1.0564] 447.9 (92.0) 429.3 (76.3)
[a]
Experimentell bestimmte Wellenzahlen [cm–1]; Verhältnis der experimentellen zu den
berechneten Wellenzahlen in runden Klammern für MP2 und in eckigen Klammern für
B3LYP.
[b]
Berechnete Wellenzahlen [cm–1]; in Klammern berechnete Intensitäten [km/mol],
MP2(fc)/6–311G(2d,p)- bzw. B3LYP/6–311G(2d,p)-Niveau.
Einfluss auf diese Schwingungen ausüben. Es verwundert also nicht, dass die
Abweichungen zwischen berechneten und gemessenen Wellenzahlen für die beiden
unterschiedlichen Halogenalane bei diesen Moden fast gleich groß ausfallen. In der
Schwingung u2 (symmetrische AlX- Valenzschwingung) haben die Halogen-
substituenten einen großen Anteil an der Gesamtbewegung, so dass sich ihr
unterschiedlicher Einfluss nicht nur absolut gesehen in einem besonders großen
Tab. 5 Vergleich der individuellen Skalierungsfaktoren der
beiden Dihalogenalane HAlCl2 und HAlBr2
MP2
[a]
B3LYP
[a]
A1: u1 u(AlH) 0.9415 (0.9391) 0.9677 (0.9662)
u2 u(AlX) 0.9955
[b]
 (1.0186) 1.0238
[b]
 (1.0472)
u3 ds(XAlH) – –
B1: u4 u(AlX) 0.9801 (0.9768) 0.9947 (0.9883)
u5 das(XAlH) 0.9872
[b]
 (0.9996) 1.0101
[b]
 (1.0241)
B2: u6 g(H) 1.0166 (1.0125) 1.0512 (1.0564)
[a]
Verhältnis der experimentellen zu den berechneten Wellenzahlen: für HAlCl2
ohne Klammern, für HAlBr2 in runden Klammern; MP2(fc)/6–311G(2d,p)- bzw.
B3LYP/6–311G(2d,p)-Niveau.
[b]
Aufgelistet sind die Skalierungsfaktoren für das Isotopomere mit der größten
natürlichen Häufigkeit.
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Shift der einander entsprechenden Banden bemerkbar macht, sondern auch in
einem um 2.3 % differierenden Skalierungsfaktor äußert (Tab. 5).
Es lässt sich zusammenfassend feststellen, dass in den Thermolysespektren der
metallorganischen Verbindungen 5 und 6a dem jeweils gebildeten Dihalogenalan
(HAlX2, X = Cl, Br) alle fünf Molekülschwingungen, die sich innerhalb des Detektions-
bereichs befinden, den entsprechenden IR-Banden zuordnen lassen. Lediglich die
XAlX-Deformationsschwingung u3 liegt bei beiden Halogenalanen unterhalb des
messtechnisch erfassten Bereichs.
1.2.2 Weitere Thermolyseprodukte
1.2.2.1 Identifizierung
Um den Ablauf des thermolytischen Zerfalls der intramolekular koordinierten
Dihalogenalane 5 und 6a besser verstehen zu können, ist eine detaillierte Aufklärung
der Zerfallsprodukte Voraussetzung. Weiterhin ist in Kapitel 1.2 darauf hingewiesen
worden, dass eine sichere Zuordnung der Banden des Dibromalans[11] HAlBr2 nur
gelingen kann, wenn gewisse Absorptionen in unmittelbarer Nachbarschaft der
erwarteten Produktbanden anderen Verbindungen zugeordnet und damit ausge-
schlossen werden können. In dem genannten Kapitel wurde zudem daraufhin-
gewiesen, dass die Thermolysespektren der beiden intramolekular koordinierten
Dihalogenalane 5 und 6a über zahlreiche deckungsgleiche Banden niederer
Intensität verfügen, die offensichtlich von halogenfreien Fragmenten stammen. Da
die enge strukturelle Verwandtschaft von 5 und 6a eine ähnlich verlaufende
Thermolyse erwarten lässt, wird mit Ausnahme der halogenhaltigen Produkte mit der
Bildung der gleichen Verbindungen gerechnet. Banden, für die es im jeweils anderen
Thermolysespektrum kein Pendant gibt, gehen damit auf Fragmente zurück, die
mindestens ein Halogenatom enthalten. Da die AlX-Bindung thermodynamisch sehr
stabil ist, enthalten diese Fragmente voraussichtlich auch Aluminium.
Die Banden in Edelgasmatrix isolierter Moleküle sind bei kleineren Verbindungen
erfahrungsgemäss schmaler als die von größeren. Dass die Banden bei größeren
Molekülen meist breiter sind, kann folgende Ursachen haben:
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· Größere Moleküle weisen oft zahlreiche Konformere auf, die sich energetisch nur
wenig unterscheiden. Man erhält daher ein IR-Spektrum, das sich aus der Überla-
gerung der Einzelspektren der unterschiedlichen Konformere zusammensetzt.
· Die Hohlräume, in denen die Gastmoleküle von der Edelgasmatrix eingeschlossen
werden, haben bei größeren Molekülen nicht immer die gleiche Form. Da
zwischen der Argonmatrix und den Gastmolekülen schwache Wechselwirkungen
existieren, wirken sich die unterschiedlichen „Sites“ auch ungleich auf die
eingeschlossenen Moleküle aus und führen so zu verbreiterten Banden.
· Bei größeren Molekülen trifft man oft auf mehrere Isotopomere, deren
Schwingungsspektren sich ebenfalls geringfügig voneinander unterscheiden.
· Es gibt Fälle, in denen liegen Banden unterschiedlicher Schwingungen so dicht
nebeneinander, dass sie nicht einzeln aufgelöst werden können.
Findet man also Absorptionen mit sehr geringer Halbwertsbreite, so liegt die
Vermutung nahe, dass sie von kleinen Molekülen stammen. Dies trifft auf alle
Banden zu, für die es im Thermolysespektrum des jeweils anderen Edukts kein
Pendant gibt, also für jene Produkte, die mit Sicherheit mindestens ein Halogenatom
und wahrscheinlich das Aluminiumzentrum der metallorganischen Aus-
gangsverbindung enthalten.
Der Vergleich mit der Literatur bestätigt die Anwesenheit der entsprechenden Chlor-
oder Brom-haltigen Aluminiumhalogenide, in denen das Aluminium die Oxidations-
stufe +I, +II und +III aufweist.
So findet man in der Thermolyse von 5 mit dem natürlichen Isotopenmuster bei
619.0 cm–1 die intensivste Bande der asymmetrischen Valenzschwingung des
AlCl3.
[22-25] In der Thermolyse von 6a liegt die entsprechende Bande des AlBr3,
bedingt durch die höhere Masse der Br-Atome zu tieferen Wellenzahlen hin
verschoben, bei 508.5 cm–1.[23, 24, 26] Auch die beiden Aluminium(I)-halogenide
werden in den entsprechenden Spektren gefunden. Im Falle des Aluminium(I)-
chlorids liegt die Bande des Al35Cl-Isotopomers bei 455.0 cm–1, während die des
Al37Cl-Isotopomers um 5 cm–1 zu tieferen Wellenzahlen hin verschoben ist (Abb. 10,
Tab. 6).[23, 26]
Die Valenzschwingung von Aluminium(I)-bromid ist noch energieärmer und wird bei
357.5 cm–1 registriert. Die geringe isotopenbedingte Aufspaltung lässt in den
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Abb. 10 Thermolysespektren der intramolekular koordinierten
Dihalogenalane 5 und 6a (Ausschnitt aus Abb. 11)
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A) Thermolysespektrum von Dibrom[3-(dimethylamino)propyl]alan (6a) bei 1000 °C.
B) Thermolysespektrum von Dichlor[3-(dimethylamino)propyl]alan (5) bei 920 °C.
Bandenzuweisungen: (u2-u6), A) HAlBr2 (Tab. 4, S. 23), B) HAlCl2 (Tab. 3, S. 21); H2AlBr (b),
AlBr3 (h), AlBr (i), AlBr2 (j), AlCl3 (k), AlCl2 (l), AlCl (m), H2AlCl (s); Wellenzahlen der
alphabetisch gekennzeichneten Verbindungen Tab. 6, S. 27.
diskutierten Spektren die Auflösung der dicht nebeneinander liegenden Absorptionen
nicht zu, so dass nur eine einzige Bande registriert wird.[23, 26] Bei der Thermolyse
von 5 und 6a werden nicht nur die thermodynamisch stabilen Aluminium(III)-
halogenide und die bei hohen Temperaturen begünstigten Aluminium(I)-halogenide
gebildet, sondern auch die Aluminium(II)-dihalogenradikale. Wiederum lässt der
größere Isotopenshift zwischen den natürlichen Isotopomeren nur bei der Chlorver-
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bindung die Auflösung getrennter Banden zu (intensivste Bande bei 564 cm–1),
während beim AlBr2 nur eine Bande bei 458 cm
–1 detektiert wird. Die Ergebnisse zu
den Aluminiumhalogeniden sind in Tab. 6 zusammengefasst.
Tab. 6 IR-Banden der identifizierten Aluminiumhalogenide bei der
Thermolyse der Alane 5 und 6a
Wellenzahl
[cm–1]
[a]
Molekül
[b]
Der Literatur entnommene Wellenzahlen
[cm–1]
[a]
357.5 AlBr (i) 357.0[26], 357.9[23]
450.0 Al37Cl (m) 449.6[26], 450.0[23]
455.0 Al35Cl (m) 455.0[26], 455.3[23]
458.0 AlBr2 (j) 458.4 (Al
79Br2), 457.8 (Al
79Br81Br), 457.2 (Al81Br2)
[23]
508.5 AlBr3 (h) 508.4
[23, 24, 26]
558.5 Al37Cl2 (l) 558.2
[23]
561.5 Al35Cl37Cl (l) 561.3[23]
564.0 Al35Cl2 (l) 563.6 
[23]
615.0 AlCl3 (k) 615.2
[25], 615.6[23, 24]
619.0 AlCl3 (k) 619.1
[25], 619.2[22-24]
[a]
Alle angegebenen Wellenzahlen beziehen sich auf die in Argon ausgefrorenen Spezies.
[b]
Die Chloride wurden bei der Thermolyse von 5, die Bromide bei der Thermolyse von 6a
isoliert; Buchstaben in Klammern kennzeichnen entsprechende Banden im Spektrum.
In Abb. 10 ist der Ausschnitt der Thermolysespektren von 5 und 6a zwischen
240 cm–1 und 700 cm–1 dargestellt. Anzumerken ist, dass die Ausbeuten der
Dihalogenradikale AlX2 besonders starken Schwankungen unterliegen. So findet sich
bei 900–1000 °C in einigen Thermolyseexperimenten mit dem Edukt 6a kein AlBr2,
während in anderen Fällen die Ausbeute deutlich höher ausfiel als in dem in Abb. 10
gezeigten Spektrum.
Gerade für die relativen Konzentrationen der kleinen anorganischen Fragmente
untereinander wurden große Schwankungen beobachtet, wenn die Experimente
nicht unmittelbar nacheinander ausgeführt wurden. Möglicherweise hängen diese
Schwankungen mit der experimentell bedingten Vorgeschichte des Thermolyseofens
zusammen. Es wird angenommen, dass sich die Oberflächenbeschaffenheit des
Aluminiumoxidröhrchens mit der Zeit verändert, wodurch Reaktionen, die an der
Ofenwand ablaufen, beeinflusst werden. So wurde tendenziell mehr des Dibrom-
aluminiumradikals AlBr2 gefunden, wenn die Ofenrohre neu waren.
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Als einzige weitere Aluminium-haltige Spezies wurden die einfach halogenierten
Alane H2AlBr bzw. H2AlCl nachgewiesen. Die erstgenannte Verbindung entsteht als
Hauptprodukt bei der Thermolyse von Brombis[3-(dimethylamino)propyl]alan (7a)
und wird in Kapitel 2.2.1 näher diskutiert. Nur die vier intensivsten Banden des
H2AlBr sind bei der Thermolyse von 6a zu beobachten (595.0, 763.5, 1912.5 und
1926.5 cm–1). Die Existenz des Chloralans H2AlCl bei der Thermolyse von 5 lässt
sich mit Hilfe von Frequenzrechnungen und durch den Vergleich mit den
Skalierungsfaktoren, die für das Bromalan erhalten werden, eindeutig identifizieren,
wenn auch in den hier diskutierten Spektren nur drei der sechs Banden gefunden
werden (605.0, 770.0 und 1928.0 cm–1). Das Chloralan wird ebenso wie das
Bromalan in Kapitel 2.2.1 eingehender behandelt. Der mögliche Bildungsweg dieser
Verbindungen, wie auch der der Aluminiumhalogenide bedarf weiterer Diskussion
(vgl. Kap. 1.4).
Damit ist für alle Banden ohne Pendant und mit einer relativen Gesamtintensität von
mindestens 3 % gegenüber der Bande u6 von Dichlor- bzw. Dibromalan eine
Zuordnung getroffen. Auch wenn die AlX-Bindung, wie anfangs angenommen,
tatsächlich unter den gegebenen Bedingungen so wenig zur Dissoziation neigt, was
das Fehlen weiterer intensiver Banden ohne Pendant zu bestätigen scheint, sollten
die Spektren dennoch auf die Anwesenheit der entsprechenden Halogen-
wasserstoffe hin untersucht werden. Dabei sind in die Suche auch mögliche Addukte
aus den Halogenwasserstoffen und den anwesenden Fragmenten einzubeziehen.
Da die Halogenwasserstoffe abgesehen von den verschiedenen nebeneinander
existierenden Isotopomeren zum einen zur Ausbildung von Di- und Trimeren neigen
und zum anderen die Rotation der Monomeren in den Hohlräumen der Argonmatrix
zu einer Aufspaltung des ersten angeregten Schwingungsniveaus führt, verursachen
Salzsäure und Bromwasserstoff isoliert in Argonmatrices eine Vielzahl von Banden.
In den Thermolysespektren von 5 und 6a hebt sich vom Grundrauschen jedoch
keine von ihnen ab.[27]
Aus der Literatur sind auch Addukte der Halogenwasserstoffe mit Ethen und
Blausäure bekannt. Die entsprechenden Absorptionen für das Ethen-Salzsäure-
Addukt bei 957.5 und 2750.5 cm–1 in der Thermolyse von 5 sowie die des Ethen-
Bromwasserstoff-Addukts in der Thermolyse von 6a bei 2568.5 cm–1 sind wegen
ihrer geringen Intensität nur mit Mühe vom Grundrauschen zu unterscheiden.[28]
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Abb. 11 Thermolysespektren der intramolekular koordinierten
Dihalogenalane 5 und 6a
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A) Thermolysespektrum von Dibrom[3-(dimethylamino)propyl]alan (6a) bei 1000 °C.
B) Thermolysespektrum von Dichlor[3-(dimethylamino)propyl]alan (5) bei 920 °C.
Bandenzuweisungen (u1-u6), A) HAlBr2 (Tab. 4, S. 23), B) HAlCl2 (Tab. 3, S. 21); HCN (a),
H2AlBr (b), CH3N=CH2 (c), C2H4 (d), CH4 (e), H2C=CHCH3 (f), [H2CCHCH2]× (g), AlBr3 (h), AlBr
(i), AlCl3 (k), AlCl2 (l), AlCl (m), H2AlCl (s); Wellenzahlen der alphabetisch gekennzeichneten
Fragmente: Metall-haltige, Tab. 6, S. 27; nicht Metall-haltige, Tab. 7, S. 31; Verbindung AlBr2
(j) und Isotopen-bedingte Aufspaltungen der Chlor-haltigen Aluminiumverbindungen nur in
Abb. 10, S. 26 zu erkennen.
Wie zuvor angesprochen, können deckungsgleiche Absorptionen in den IR-Spektren
der matrixisolierten Thermolyseprodukte von 5 und 6a nur von Fragmenten
herrühren, die allein dem organischen Liganden entstammen. Die intensivsten dieser
Banden stammen mit 721 und 3305 cm–1 von der Blausäure[29] und mit 947.5 cm–1
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vom Ethen[28, 30, 31]. Es ist auch die charakteristische breite Bande der CH-
Deformationsschwingung von Methan[30, 32] bei 1305.0 cm–1 zu erkennen. Diese
Absorption besteht aus mehreren, dicht nebeneinanderliegenden Banden, die in den
verschiedenen Rotations-Vibrationsübergängen des tetraedrisch gebauten und in
seiner Rotation gehinderten Gastmoleküls im oktaedrischen Feld des umgebenden
Argongitters ihre Ursache haben und in diesem Spektrum nicht aufgelöst sind.[32]
Neben der Blausäure ist Methylmethylenamin die einzige weitere Stickstoff-haltige
Verbindung, die bei einer vollständigen Thermolyse von 5 und 6a isoliert werden
kann (Tab. 7). Da Methylmethylenamin über eine Bande verfügt, die im selben
Bereich liegt wie die einzige Absorption, die dem Ethen bisher zugeordnet wurde, ist
die zweifelsfreie Identifikation des kleinen Alkens nicht trivial. Die Bande von
Methylmethylenamin bei 950 cm–1 ist laut Literatur schwächer als jene bei 1026 und
bei 1470 cm–1.[33, 34] Deshalb muss die Absorption bei 947.5 cm–1 fast ausschließlich
durch Ethen verursacht werden. Eine genauere Analyse des Spektrums zeigt, dass
die Absorption bei 947.5 cm–1 eine kleine Schulter zu höheren Wellenzahlen hin bei
950.0 cm–1 hat, bei der es sich wahrscheinlich um die schwache Bande von
Methylmethylenamin handelt. Die Literatur gibt für in Argon isoliertes Ethen eine
weitere Bande bei 1440 cm–1 an. Da diese Bande in einer ab-initio-Rechnung auf
dem MP2(fc)/6–311G(d,p)-Niveau etwa 16-mal schwächer ausfällt als jene bei
947.5 cm–1, kann die experimentell gefundene Bande bei 1440.5 cm–1 nicht allein
durch Ethen hervorgerufen werden. Tatsächlich verfügt auch Methylmethylenamin
über eine Bande mittlerer Intensität, die genau in diesem Bereich liegt.[33, 34]
Experimente, in denen Allyldimethylamin thermolysiert wurde, belegen, dass diese
Bande auch zugegen ist, wenn die Matrices fast kein Ethen aber viel
Methylmethylenamin enthalten (vgl. Kap. 1.2.2.2). Als letztes Indiz für die
Anwesenheit von Ethen sei seine sehr schwach ausgeprägte Obertonschwingung
bei 1889 cm–1 angeführt, die sich in den hier diskutierten Spektren knapp vom
Grundrauschen abhebt.[28]
In den Thermolysespektren von 5 und 6a sind, zu erkennen an ihren intensivsten
Absorptionen, nur in Spuren das Allylradikal[30, 35] (801 cm–1), Propen[36] (909.0 cm–1)
und Propadien[30] (1955.5 cm–1) auszumachen. Der zweifelsfreie Nachweis dieser
Verbindungen gelang erst mit Hilfe von Thermolyseexperimenten, in denen Allyldi-
methylamin eingesetzt wurde, und in denen die genannten Absorptionen ebenfalls
angetroffen werden. Da die Konzentrationen dieser Fragmente in der zuletzt
genannten Thermolyse viel höher sind, konnten zur Identifikation zusätzliche
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weniger intensive Banden herangezogen werden, wodurch ihr Nachweis dort
eindeutig gelang (vgl. Kap. 1.2.2.2). In Tab. 7 sind die identifizierten Banden der
organischen Fragmente zusammengefasst.
Tab. 7 IR-Banden der identifizierten organischen Fragmente in den
Thermolysen der Alane 5 und 6a
Wellenzahl
[cm–1]
[a]
Molekül
[b]
Der Literatur entnommene Wellenzahlen
[cm–1]
[a]
721.0 HCN (a) 723[29]
801.0 [H2C=CH-CH2]
·
 (g) 801.1
[30], 802(vvs)[35]
909.0 H2C=CH-CH3 (f) 909.9
[36]
947.5 H2C=CH2 (d) 946.6
[30], 947[31], 947.5[28]
950.0(sh) H2C=N-CH3 (c) 948
[33], 950(ms)[34]
1026.5 H2C=N-CH3 (c) 1023
[33], 1026(vvs)[34]
1221.0 H2C=N-CH3 (c) 1218
[33], 1220(s)[34]
1305.0 CH4 (e) 1304.0
[30], 1309.5[32]
1440.5
[d]
H2C=N-CH3 (c) 1439
[33],1441(m)[34]
1440.5
[d]
H2C=CH2 (d) 1440
[28, 31]
1469.5 H2C=N-CH3 (c) 1467
[33], 1470(vvs)[34]
1659.0 H2C=N-CH3 (c) 1658
[33], 1659(m)[34]
1889.0 H2C=CH2 (d) 1889
[28]
1955.5
[c]
H2C=C=CH2 (o) 1955.3
[30]
2854.5 H2C=N-CH3 (c) 2854(s)
[34]
2900.5 H2C=N-CH3 (c) 2900(s)
[34]
3305.0 HCN (a) 3305[29]
[a]
Alle angegebenen Wellenzahlen beziehen sich auf die in Argon ausgefrorenen
Spezies.
[b]
Buchstaben in Klammern kennzeichnen entsprechende Banden im Spektrum.
[c]
Absorption wurde nur bei der Thermolyse von 5 registriert.
[d]
Banden von Ethen und Methylmethylenamin fallen zusammen, Bande in erster Linie
durch das Amin verursacht.
Bei der vollständigen Thermolyse von 5 und 6a, also bei Ofentemperaturen oberhalb
von 900–1000 °C, konnten in keinem Schwingungsspektrum die charakteristischen
und besonders intensiven Absorptionen von Allyldimethylamin bei 918.5 und
922.5 cm–1 ausgemacht werden (Abb. 12, S. 33). Dies verwundert etwas, wenn man
für den Reaktionsmechanismus des thermolytischen Zerfalls der intramolekular
koordinierten Alane 5 und 6a eine b-Wasserstoffeliminierung annimmt und bedenkt,
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dass gerade diese Verbindung bei CVD-Experimenten mit dem Diazido[3-(dimethyl-
amino)propyl]gallan (1) bis 500 °C in großen Mengen in der Abluft gefunden wurde.
Bei höheren Temperaturen bis zu 750 °C nahm seine Konzentration zwar ab, aber
das unter den drastischeren Bedingungen vermehrt gebildete Trimethylamin[37]
(intensivste Banden 822.5 und 1039.0 cm–1) ist in den Experimenten, die in dieser
Arbeit durchgeführt wurden, ebenfalls nicht zugegen.[3]
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass die Abwesenheit von
Allyldimethylamin wie auch von Trimethylamin, welches in den CVD-Experimenten
mit dem Gallan 1 als Thermolyseprodukt der erstgenannten Verbindung interpretiert
wurde, den bisher angenommenen Reaktionsmechanismus in Frage stellt. Allerdings
könnte es sein, dass aufgrund der hohen Ofentemperaturen zunächst gebildetes
Allyldimethylamin anders zerfällt als unter den milderen Thermolysetemperaturen,
die bei den CVD-Untersuchungen angewendet wurden. Somit liegt es nahe den
thermischen Zerfall von Allyldimethylamin eingehender zu untersuchen.
1.2.2.2 Vergleich mit dem Thermolyseverhalten von
Allyldimethylamin
Reines Allyldimethylamin ist eine klare Flüssigkeit, die unter Normaldruck bei ca.
62 °C siedet. Wegen seines viel höheren Dampfdrucks wurde beim
Allyldimethylamin eine andere Aufdampftechnik verwendet als bei den intramolekular
koordinierten Alanen 5 und 6a. Dazu wurde eine Gasmischung aus dem gereinigten,
getrockneten und entgasten Amin und hochreinem Argon im Verhältnis 1:500
hergestellt. Diese Gasmischung wurde über ein Spindelventil mit ca. 4.5 mmol/h
durch einen Thermolyseofen geleitet und bei 15 K ausgefroren und vermessen.
Bei einer Ofentemperatur von 800 °C passiert der Hauptteil des Allyldimethylamins
den Ofen nach wie vor unverändert, es kommen jedoch neue schmalbandige
Absorptionen hinzu, die eine beginnende Thermolyse signalisieren. Ab 900–980 °C
ist die Thermolyse vollständig, wobei die Zusammensetzung der Pyrolyseprodukte
bei einer weiteren Temperaturerhöhung auf über 1150 °C eine drastische
Veränderung erfährt. In Abb. 12 ist das Eduktspektrum von Allyldimethylamin zu
sehen, sowie zwei Spektren, die jeweils nach einer Thermolyse bei 900 °C bzw. bei
über 1150 °C aufgenommen wurden.
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Abb. 12 IR-Spektren von Allyldimethylamin und
seinen Thermolyseprodukten
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A) Thermolysespektrum von Allyldimethylamin bei ³1150 °C, Gasmischung wie unter C).
B) Thermolysespektrum von Allyldimethylamin bei 900 °C, Gasmischung wie unter C).
C) IR-Spektrum von Allyldimethylamin 1:500 in Argon bei 15 K; Bandenlagen [cm–1]: 380.5 w,
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Fortsetzung Legende:
441.5 w, 569.0 vw, 619.5 w, 636.0 w, 850.0 ms, 855.0 ms, 918.5 s, 920.0 s, 922.5 vs, 963.5
ms, 997.5 s, 1001.0 ms, 1022.5 ms, 1033.0 ms,1036.5 vs, 1044.0 s, 1096.5 ms, 1123.0 w,
1173.0 ms, 1181.0 ms, 1263.0 w, 1267.0 ms, 1270.0 ms, 1282.5 w, 1350.0 ms, 1417.0 ms,
1446.0 ms, 1458.0 s, 1468.5 s, 1649.5 ms, 2680.0 w, 2729.5 w, 2754.0 ms, 2768.0 s,
2774.0 s, 2780.5 s, 2819.5 s, 2842.0 w, 2850.0 w, 2867.0 ms, 2884.5 w, 2907.0 ms, 2929.0
ms, 2953.5 s, 2965.5 ms, 2975.0 ms, 2985.0 s, 2998.0 s, 3011.5 w, 3081.0 ms.
Bandenzuweisung: HCN (a), CH3N=CH2 (c), C2H4 (d), CH4 (e), H2C=CHCH3 (f), [H2CCHCH2]×
(g), HCºCCH3 (n), H2C=C=CH2 (o), HCºCH (p), CO (q), CH2=CHCH2N(CH3)2 (u);
Wellenzahlen s. Tab. 8, S. 35.
Bei 900 °C übertrifft die Absorption bei 801.0 cm–1 alle anderen Banden in ihrer
Intensität. Diese Absorption, die mit viel geringerer Intensität auch in den
Thermolysespektren von 5 und 6a gefunden wird, stammt zusammen mit den
Banden bei 510.0, 983.5, 1388.5 und 1477.5 cm–1 vom Allylradikal.[35] Auch für
Methylmethylenamin[33, 34] und Propen[36] werden zahlreiche zum Teil auch weniger
intensive Absorptionen gefunden, die auf eine große Konzentration dieser beiden
Komponenten in den Matrices schließen lassen (Tab. 8). Dagegen sind die beiden
Thermolyseprodukte Methan[30, 32] (1305.0 cm–1), Blausäure[29] (721 cm–1,
3305.0 cm–1) und Ethen[28, 30, 31, 36] bei einer Thermolysetemperatur von 900 °C nur in
Spuren in den Matrices anzutreffen.
Ganz anders sieht das Produktspektrum bei einer Ofentemperatur oberhalb von
1150 °C aus. Bei dem Vergleich der beiden Spektren ist zu berücksichtigen, dass
nur Aussagen über die relativen Produktkonzentrationen möglich sind, da die IR-
Empfindlichkeit verschiedener Moleküle in einer großen Spanne variiert und die
Stoffmenge, die die Matrix bei der jeweiligen Thermolysetemperatur erreicht,
durchaus sehr verschieden sein kann. Selbst beim Vergleich der relativen Produkt-
konzentrationen ist Vorsicht geboten. Vor allem für schmale Banden stellt die Höhe
einer Absorption ein schlechtes Maß für die relative Konzentration der zugehörigen
Verbindung dar. Zum einen werden schmale Absorptionen nur mit wenigen Daten-
punkten erfasst, zum anderen unterliegt die Halbwertsbreite der Banden versuchs-
bedingten Schwankungen, so dass die Integration der Fläche unter einer Bande ein
viel besseres Maß für die Intensität darstellt als die Höhe.
Das Allylradikal, dessen intensivste Bande (801.0 cm–1) bei 900 °C die Banden aller
anderen Verbindungen überragt, hebt sich oberhalb von 1150 °C nur noch wenig
von der Grundlinie ab. Diese drastische Intensitätsabnahme wird auch bei den
anderen Banden des Allylradikals beobachtet (Tab. 8 und Abb. 12). Die relative
Konzentration von Methylmethylenamin fällt dagegen mit steigender Temperatur weit
weniger stark ab und die des Propens nimmt merklich zu.
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Tab. 8 IR-Banden der Thermolyseprodukte von Allyldimethylamin
Wellenzahl Molekül
[b]
Ofentemperatur Literaturdaten
[cm–1]
[a]
900 °C >1150 °C [cm–1]
[a]
479.0 H2C=N-CH3 (c) ü ü 479(ms)
[34]
510.5 [H2C=CH-CH2]
·
 (g) ü – 510.1
[30], 511(m)[35]
578.5 H2C=CH-CH3 (f) ü ü 578.5
[36]
629.5 HCºCCH3 (n) – ü
[g]
630.8[30]
721.0 HCN (a) ü ü 723[29]
736.5 HCºCH (p) – ü 737[30, 38]
801.0 [H2C=CH-CH2]
·
 (g) ü ü 801.1
[30], 802(vvs)[35]
837.5 H2C=C=CH2 (o) – ü 837.3
[30]
909.0 H2C=CH-CH3 (f) ü ü 909.9
[36]
918.0 H2C=CHCH2N(CH3)2 (u) ü – Abb. 12
922.5 H2C=CHCH2N(CH3)2 (u) ü – Abb. 12
947.5 H2C=CH2 (d) (ü) ü 946.6
[30], 947[31],
947.4[36], 947.5[28]
949.5 H2C=N-CH3 (c) ü ü 948
[33], 950(ms)[34]
983.5 [H2C=CH-CH2]
·
 (g) ü ü 983.6
[30], 985(vs)[35]
997.5 H2C=CH-CH3 (f) ü ü
[d]
997.8[36]
1026.5 H2C=N-CH3 (c) ü ü 1023
[33], 1026(vvs)[34]
1221.0 H2C=N-CH3 (c) ü ü 1218
[33], 1220(s)[34]
1246.5 HCºCCH3 (n) – ü 1246.7
[30]
1305.0 CH4 (e) (ü) ü 1304.0
[30], 1309.5[32]
1336.5 HCºCH (p) – ü 1335[38]
1388.5 [H2C=CH-CH2]
·
 (g) ü (ü)
[c]
1389(m)[35]
1390.0 H2C=C=CH2 (o) – ü
[d]
1389.7[30]
1401.5 H2C=N-CH3 (c) ü ü 1402(m)
[34]
1440.5 H2C=CH2 (d) (ü)
[e]
ü
[e]
1440[28, 31]
1440.5 H2C=N-CH3 (c) ü
[e]
ü
[e]
1439[33],1441(m)[34]
1469.5 H2C=N-CH3 (c) ü ü 1467
[33], 1470(vvs)[34]
1477.5 [H2C=CH-CH2]
·
 (g) ü – 1477(w)
[35]
1650.5 H2C=CH-CH3 (f) ü ü 1650.5
[36]
1659.0 H2C=N-CH3 (c) ü ü 1658
[33], 1659(m)[34]
1955.5 H2C=C=CH2 (o) – ü 1955.3
[30]
Fußnoten siehe Tabellenende
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Tab. 8 (Fortsetzung)
Wellenzahl Molekül
[b]
Ofentemperatur Literaturdaten
[cm–1]
[a]
900 °C >1150 °C [cm–1]
[a]
2138.0 CO (q) – ü 2138[39]
2774.5 H2C=N-CH3 (c) ü ü
[d]
2774(m)[34]
2849.0 H2C=N-CH3 (c) ü ü 2849(s)
[34]
2854.5 H2C=N-CH3 (c) ü ü 2854(s)
[34]
2884.5 H2C=N-CH3 (c) ü ü
[d]
2884(ms)[34]
2900.5 H2C=N-CH3 (c) ü ü 2900(s)
[34]
2938.5 H2C=N-CH3 (c) ü ü 2938(s)
[34]
2953.5 H2C=N-CH3 (c) ü ü 2953(s)
[34]
2963.0 H2C=N-CH3 (c) ü ü 2962(ms)
[34]
3013.0 H2C=N-CH3 (c) ü ü 3012(s)
[34]
3288.5 HCºCH (p) – (ü) 3290[38]
3303.5(sh) HCºCH (p) – (ü)
[f]
3303[38]
3305.0 HCN (a) ü ü
[d]
3305[29]
3322.5 HCºCCH3 (n) – ü 3322.8
[30]
 [a]
Alle angegebenen Wellenzahlen beziehen sich auf die in Argon ausgefrorenen Spezies.
[b]
Buchstaben in Klammern kennzeichnen entsprechende Banden im Spektrum.
[c]
Wellenzahl 1389.5 cm–1 mit Schulter zu tieferen Wellenzahlen hin: die Bande des
Allylradikals wird durch die Bande bei 1389.5 cm–1 stark überlagert.
[d]
Bande ist in diesem Spektrum 0.5 cm–1 zu höheren Wellenzahlen verschoben, als in der
ersten Spalte angegeben.
[e]
Banden von Ethen und Methylmethylenamin fallen zusammen. Bande hat bei 1439.5 cm–1
eine Schulter, die wahrscheinlich vom Ethen herrührt, während das Bandenmaximum bei
1440.5 cm–1 eher durch Methylmethylenamin verursacht wird.
[f]
Bei 3303.5 cm–1 schwach ausgebildete Schulter an der HCN-Bande bei 3305.0 cm–1.
[g]
Bande des Propins bei 629.5 cm–1 relativ breit, vermutlich von unbekannter Bande
überlagert. Bande bei 3322.5 cm–1 sichert die Anwesenheit des Propins zweifelsfrei ab.
So drastisch wie die relative Konzentration des Allylradikals bei Temperaturerhöhung
abfällt, so kräftig steigt jene der Blausäure an, so dass bei Ofentemperaturen
oberhalb von 1150 °C die Bande der Blausäure bei 721.0 cm–1 zur intensivsten
Bande des Spektrums wird. Auch die Absorption von Methan[30, 32] bei 1305.0 cm–1
vervielfacht ihre relative Intensität, und es kommen die Banden des Allens (837.5,
1390.0 und 1955.5 cm–1), Propins (629.5, 1246.5 und 3322.5 cm–1) und Ethins[30, 38]
(736.5 und 1336.5 cm–1) hinzu. Ebenso gewinnt die Absorption von Ethen bei
947.5 cm–1 bei einer Temperatursteigerung auf ca. 1150 °C an Stärke, erreicht aber
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weiterhin nicht die Intensität der benachbarten Methylmethylenaminbande (im
abgebildeten Spektrum nicht aufgelöst). Wenn auch aufgrund einer einzelnen
schwachen Bande eine sichere Zuweisung nicht möglich ist, gilt die Anwesenheit
geringer Mengen Ethen als sehr wahrscheinlich, nicht zuletzt, weil oberhalb von
1150 °C auch etwas Ethin[30, 38] gefunden wird.
Die zuvor diskutierten Thermolysespektren des Allyldimethylamins lassen die
folgende Interpretation zu, nach der sich die Bildung der Thermolysefragmente wie
im folgenden beschrieben nachvollziehen und einteilen lässt:
1. In die Gruppe der Primärfragmente, jene also, die sich im ersten Zerfallsschritt
aus dem Edukt bilden.
2. Die Gruppe der Sekundärfragmente, die durch den fortschreitenden Zerfall der
primär gebildeten Moleküle entstehen.
Zu den primär gebildeten Fragmenten zählen das Allylradikal, Propen und Methyl-
methylenamin (Gl. 9). Offensichtlich wird der thermolytische Zerfall von Allyldimethyl-
amin durch den Bruch der NC-Bindung unter Bildung des Allyl- und Dimethylamin-
Radikals eingeleitet. Während das Allylradikal aufgrund der Resonanzstabilisierung
so stabil ist, dass es teilweise die Matrix erreicht, stabilisiert sich das Dimethylamin-
radikal spontan durch Abgabe eines Wasserstoffatoms zum Methylmethylenamin.
Möglicherweise sind es gerade diese Wasserstoffradikale, die durch Radikalre-
kombination mit einem Teil der Allylradikale das beobachtete Propen entstehen
lassen. Eine Radikalrekombination von Wasserstoff- und Dimethylaminradikalen
bzw. Wasserstoffübertragung auf die Dimethylaminradikale findet dagegen nicht
statt, da Dimethylamin (728.5 und 1050.5 cm–1) in keinem der Spektren
nachgewiesen werden kann, obwohl es sich in anderen Thermolyseexperimenten
als bemerkenswert thermisch stabil erwies. Es konnte auch kein Trimethylamin
(822.5, 1039.0 und 1096.5 cm–1) isoliert werden, was in einem gewissen
Widerspruch zu den CVD-Experimenten steht, bei denen dieses Amin mittels NMR-
Spektroskopie in der Abluft nachgewiesen wurde.
 
900 °CN(CH3)2
(CH3)2N
•
• H2C=NCH3
+ + (9)
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Alle anderen Fragmente gehören der Gruppe der sekundären Thermolyseprodukte
an (Gl. 10). So kommt nur Methylmethylenamin als Quelle für die Blausäure in
Frage, deren Bildung zwangsläufig die Abspaltung von Methan nach sich zieht. In
logischer Folge wächst bei hohen Temperaturen die Konzentration von Methan
ebenfalls stark an (Gl. 11).
Auch die Fragmentierung des Allylradikals gewinnt offensichtlich gegenüber der
Radikalrekombination mit Wasserstoffradikalen bzw. der Wasserstoffübertragung mit
steigender Temperatur immer mehr an Gewicht. So erklärt sich jedenfalls, dass mit
zunehmender Ofentemperatur die Konzentration von Propen nur geringfügig
ansteigt, während jene Verbindungen, die durch Verlust eines Wasserstoffatoms aus
dem Allylradikal hervorgehen stark zunehmen. Zu diesen Verbindungen zählen
Propin und das Hochtemperaturisomer Propadien.
 
>1250 °C
•
H2C=NCH3
+ +  
>1250 °C
HCN CH4
++
+
• (10)
(11)
Eine fortschreitende Fragmentierung bei besonders hohen Ofentemperaturen führt
zu der Bildung der weniger spezifischen Fragmente Ethen und Ethin[30, 38]
(1246.5 und 3322.5 cm–1).
In der Thermolyse von Allyldimethylamin werden überwiegend dieselben Produkte
gebildet wie bei der Thermolyse von 5 und 6a. Allerdings unterscheiden sich die
relativen Konzentrationen der Fragmentierungsprodukte, wie auch deren temperatur-
abhängige Konzentrationsverteilung derart massiv voneinander, dass die Annahme,
zunächst gebildetes Allyldimethylamin zerfiele aufgrund der hohen Temperaturen
nicht aufrecht erhalten werden kann. Die Vermutung, die Hydride HAlX2 entstünden
durch b-Wasserstoffeliminierung, ist damit insgesamt in Frage gestellt. Um weitere
Aussagen über den Zerfallsmechanismus der einfach intramolekular koordinierten
Dihalogenalane machen zu können, wurde der 3-(Dimethylamino)propyl-Ligand
selektiv in der b-Position deuteriert.
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1.3 Mechanistische Untersuchungen mit isotopenmarkiertem Edukt
1.3.1 Synthese des isotopenmarkierten Edukts
Eine retrochemische Analyse des aufzubauenden 3-(Dimethylamino)-
2,2-dideuteropropyl-Liganden ergibt, dass eine C3-Einheit benötigt wird, die in der
zentralen Position vollständig deuteriert ist. Darüber hinaus sollte sie an beiden
Enden über jeweils eine chemisch unterschiedliche funktionelle Gruppe verfügen,
die das gezielte Einführen einer Dimethylaminogruppe am einen Ende und das
Lithiieren am anderen Ende ermöglicht.
Die Synthese einer in der zentralen Position vollständig deuterierten C3-Einheit
wurde schon häufiger durch Austausch der aciden Protonen von Malonsäure-
derivaten und nachfolgender Reduktion mit LiAlH4 zum 2,2-Dideuteropropan-1,3-diol
bewerkstelligt.[40-44] In der vorliegenden Arbeit wurden die aciden Protonen von
Malonsäurediethylester durch sechs- bis achtfaches Behandeln mit D2O gegen
Deuterium ausgetauscht (Gl. 12).[44]
 
EtO OEt EtO OEt
6–8mal, D2O
95°C, 12 h
D D
O O O O
(12)
In enger Anlehnung an Lamberts Vorschrift wurde die deuterierte Malonsäure mit
LiAlH4 zum deuterierten Diol reduziert (Gl. 13).
[40] Die vergleichsweise hohe
Ausbeute von 63 %, die Lambert angibt, konnte mit 50 % in dieser Arbeit, wie auch
in anderen bekannten Arbeiten nicht annähernd reproduziert werden.[41-44]
 
EtO OEt HO OH
+ LiAlH4/Et2O
O O
D DD D
– LiOH, Al(OH)3
(13)
Das Diol lässt sich mit Thionylchlorid und katalytischen Mengen von Pyridin zum
nicht literaturbeschriebenen 1,3-Dichlor-2,2-dideuteropropan chloridieren
(Gl. 14).[45, 46]
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Ohne Pyridin geht die Ausbeute des gewünschten Produkts dagegen fast auf Null
zurück. Stattdessen entsteht in erster Linie das Eliminierungsprodukt Allylchlorid.
 
HO OH
+ SOCl2
[Pyridin]
Cl Cl
– SO2
– HClD DD D
(14)
In dem so gewonnenen isotopenmarkierten 1,3-Dichlorpropan wird durch unter-
stöchiometrisch eingesetztes Kaliumiodid in einer Finkel’s´`tein-Reaktion eines der
beiden Chloratome gegen Iod ersetzt (Gl. 15).[47, 48] Das erhaltene 1-Chlor-
2,2-dideutero-3-iodpropan erfüllt die anfangs aufgestellte Forderung nach einer
unsymmetrisch an beiden Enden funktionalisierten in der b-Position vollständig
deuterierten C3-Einheit.
 
Cl Cl
+KI/Aceton
Cl l
D DDD
– KCl
(15)
In einer glatt verlaufenden Reaktion erhält man aus 1-Chlor-2,2-dideutero-
3-iodpropan und Dimethylamin nach alkalischer Aufarbeitung 3-Chlor-2,2-dideutero-
1-(dimethylamino)propan in hoher Ausbeute (Gl. 16).[47]
 
Cl I
+ HN(CH3)2/Et2O
24 h, RT
Cl N(CH3)2
DD D D (16)
Die Lithiierung dieser Verbindung verläuft analog zu der Darstellung der nicht
markierten Verbindung (Gl. 17). In der Literatur ist die Ausbeute für das nicht
markierte (3-Lithiopropyl)dimethylamin mit 66 % angegeben, ließ sich jedoch für die
in b-Position deuterierte Verbindung bei einer Reaktionsführung unter Argon in
absolutierten, stickstofffreien Lösungsmitteln mit knapp 58 % nur annähernd
reproduzieren.[9]
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Cl N(CH3)2
+ Li/Et2O Li N(CH3)2
DD D D
– LiCl
(17)
 8b
Die Gesamtausbeute des laut 1H-NMR-Spektrums zu 98.5 % in der b-Position
deuterierten (2,2-Dideutero-3-lithiopropyl)dimethylamins betrug in der sechsstufigen
Synthese etwa 5 %.
Die Synthese von Dibrom[2,2-dideutero-3-(dimethylamino)propyl]alan (6b) erfolgt in
Analogie zu dem nicht isotopenmarkierten Alanen 6a (Gl. 18).
 
N
Al
Br
Br
CH3
CH3
–78 °CAlBr3 + N(CH3)2Li
– LiBr
D D
D
D
(18)
 8b 6b
Bei dem 1H-NMR-Spektrum von 6b fehlen gegenüber dem entsprechenden
Spektrum der unmarkierten Verbindung 6a erwartungsgemäß die Protonensignale
der b-ständigen Methyleneinheit bei 1.16 ppm. Zudem sind die Protonensignale der
benachbarten Methylenprotonen nicht mehr zum Triplett aufgespalten, sondern
erscheinen bedingt durch den höheren Gesamtspin des Deuteriums und dessen ca.
6.5-mal kleinerer Kopplungskonstante als aufgeweitete Singuletts.[49]
Die einzige Veränderung, die das 13C-NMR-Spektrum beim Übergang von der
unmarkierten Verbindung 6a zur deuterierten 6b erfährt, ist, dass das Signal des
markierten Kohlenstoffatoms durch Kopplung mit den beiden 2H-Kernen zum
Multiplett aufgespalten wird.
Auch die Ergebnisse der Massenspektroskopie stehen mit der Struktur von 6b im
Einklang. Erwartungsgemäß weist 6b einen um zwei Masseneinheiten höheren
Molekülpeak auf als die unmarkierte Verbindung 6a.
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1.3.2 Matrixisolation des Edukts
Das Dibromalan 6b unterscheidet sich von 6a lediglich durch die b-ständig
deuterierte Methyleneinheit des organischen Liganden. Dieser Unterschied macht
sich deutlich im Erscheinungsbild der beiden IR-Spektren bemerkbar. Da die Masse
von Deuterium ungefähr doppelt so hoch ist wie die von Wasserstoff, erfahren all
jene Molekülschwingungen einen starken Frequenzshift, an denen die Bewegungen
der Deuteriumatome einen starken Anteil haben. Dies trifft z.B. für die CD-
Valenzschwingungen zu, die sich damit aus dem üblichen CH-Valenz-
schwingungsbereich zwischen 2800–3000 cm–1 in den charakteristischen Bereich
um 2100–2300 cm–1 verschieben (Abb. 13, S. 43).
Oft ermöglichen Isotopenmarkierungen die zweifelsfreie Zuordnung von Banden, da
die Skalierungsfaktoren für die einander entsprechenden Moden der unterschied-
lichen Isotopomere erfahrungsgemäß sehr ähnlich sind. Die Spektren der Verbin-
dungen 6a und 6b sind jedoch zu kompliziert, um sie in der beschriebenen Weise
genauer zu analysieren. Selbst bei den beiden CD-Valenzschwingungen ist eine
über jeden Zweifel erhabene Zuordnung nicht möglich, da im relevanten
Frequenzbereich mehr als die zwei erwarteten Banden liegen. Wahrscheinlich
gehört die Bande bei 2204.0 cm–1 [MP2(fc)/6–31G(d): 2340.9 cm–1] zu der
asymmetrischen CD-Valenzschwingung. Die etwas intensitätsstärkere Bande bei
2120.5 cm–1 [MP2(fc)/6–31G(d): 2261.9 cm–1] wird wahrscheinlich durch die
symmetrische CD-Valenzschwingung verursacht.
Das Eduktspektrum wird durch die MP2-Rechnung zufriedenstellend wiedergegeben
und gibt ebenso wie die NMR-Spektren keine Anhaltspunkte für störende Verunreini-
gungen. Die Verbindung ist somit für die Matrixversuche als ausreichend sauber zu
betrachten.
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Abb. 13 IR-Spektren von
Dibrom[2,2-dideutero-3-(dimethylamino)propyl]alan (6b)
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A) Experimentelles Spektrum.
B) Berechnetes Spektrum, MP2(fc)/6–31G(d)-Niveau, skaliert mit 0.93, h½ = 3 cm
–1.
1.3.3 Identifizierung der Thermolyseprodukte
Die Matrixisolation der Thermolyseprodukte von 6b soll endgültig die Frage klären
helfen, ob der thermische Abbau der 3-(Dimethylamino)propyl-haltigen Dihalogen-
alane mit einer b-Wasserstoffeliminierung eingeleitet wird oder einem noch unbe-
kannten Mechanismus folgt. Im Falle einer b-Wasserstoffeliminierung sollte aus der
Startverbindung 6b DAlBr2 gebildet werden. Das DAlBr2 sollte sich eindeutig
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Abb. 14 Thermolysespektrum von 6b und berechnetes Spektrum von
DAlBr2
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A) Thermolysespektrum von Dibrom[2,2-dideutero-3-(dimethylamino)propyl]alan (6b) bei
1000 °C; Bandenzuweisungen: HCN (a), H2AlBr (b), CH3N=CH2 (c), CH4 (e), AlBr3 (h),
D2C=CH2 (r), HAlBr2 (t); Wellenzahlen der alphabetisch gekennzeichneten Verbindungen s.
Tab. 10, S. 46.
B) Berechnetes, unskaliertes Spektrum von DAlBr2, MP2(fc)/6–311+G(2d,p)-Niveau,
h½ = 3 cm
–1, Bandenzuweisungen: (u1,u4) für DAlBr2, Tab. 9, S. 45.
nachweisen lassen, da seine Bandenlagen basierend auf den experimentellen
Schwingungsfrequenzen des HAlBr2 mit Hilfe von ab-initio-Rechnungen sehr genau
vorhergesagt werden können.
Leider schränkt die in diesem Versuch verwendete KBr-Optik den Messbereich so
weit ein, dass für Deuterodibromalan nur zwei Banden mit ausreichender IR-
Intensität im Detektionsbereich liegen sollten (Abb. 14 und Tab. 9). Auch die Bande
von AlBr kann bedingt durch den eingeschränkteren Messbereich der hier
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verwendeten KBr-Optik nicht vermessen werden. Trotz dieser Einschränkung sollte
eine zweifelsfreie Identifizierung von DAlBr2 möglich sein.
Der erste Blick zeigt, dass die intensivsten Banden im Thermolysespektrum von 6b
wiederum von HAlBr2 (t), also dem unmarkierten Dibromalan verursacht werden. Für
das DAlBr2 sind in der Tab. 9 die berechneten Schwingungsfrequenzen aus den
ab-initio-Rechnungen auf dem MP2(fc)/6–311+G(2d,p)- und B3LYP/6–311+G(2d,p)-
Niveau zusammen mit den auf der Basis des HAlBr2 skalierten Werten zusammen-
gefasst. Für die Schwingung u1 von DAlBr2 wird bei ca. 1497.3 cm–1 (MP2-Methode)
bzw. 1455.5 cm–1 (B3LYP-Methode) eine Bande mit etwa einem Viertel der IR-
Intensität von Bande u4 bei 514.7 cm–1 (MP2-Methode) bzw. 505.2 cm–1 (B3LYP-
Methode) erwartet. Trotz der genauen Vorhersage für die Bandenlagen bleibt die
Suche nach dem deuterierten Isotopomeren erfolglos.
Tab. 9 Berechnete Schwingungsdaten von DAlBr2
MP2
[a]
B3LYP
[a]
A1: u1 u(AlD) 1497.3 (71.5) [0.9415]
{1409.7}
1455.5 (66.7) [0.9677]
{1408.5}
u2 u(AlBr) 355.1 (28.2) [0.9955] {353.5} 345.4 (26.2) [1.0238] {353.6}
u3 ds(BrAlD) 107.3 (2.9) 106.9 (2.4)
B1: u4 u(AlBr) 514.7 (284.7) [0.9801] {504.5} 505.2 (263.9) [0.9947] {502.5}
u5 das(BrAlD) 428.5 (0.7) [0.9872] {423.0} 421.0 (0.0) [1.0101] {432.8}
B2: u6 g(D) 343.9 (58.2) [1.0166] {349.6} 330.1 (48.5) [1.0512] {347.0}
[a]
Berechnete unskalierte Schwingungsfrequenzen [cm–1]; in runden Klammern berechnete
Intensitäten [km/mol]; in eckigen Klammern Skalierungsfaktoren für die entsprechende Mode
im HAlBr2; in geschweiften Klammern skalierte berechnete Wellenzahlen [cm
–1] (Faktoren
stammen vom HAlBr2); MP2(fc)/6–311+G(2d,p)- bzw. B3LYP/6–311+G(2d,p)-Niveau.
Die relativen Intensitäten der Banden, die den organischen Fragmenten zugerechnet
werden können, sind bei den Thermolyseversuchen mit 6b im Vergleich zum HAlBr2
merklich niedriger als jene bei 6a. Dies trifft sowohl auf die wenigen Banden, die den
bekannten nicht deuterierten Spezies zugeordnet werden können, als auch für die
überwiegende Zahl der Absorptionen zu, die nur bei der Thermolyse des
deuterierten Alan 6b beobachtet werden.
Banden, die sowohl bei der Thermolyse von 6a als auch bei der von 6b beobachtet
werden, sind die der Blausäure (721.0 und 3305.0 cm–1), die von Methylmethylen-
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Tab. 10 IR-Banden der identifizierten Verbindungen in der
Thermolyse von 6b
Wellenzahl
[cm–1]
[a]
Molekül
[b]
Der Literatur entnommene Wellenzahlen
[cm–1]
[a]
453.5 HAlBr2 (t) –
[c]
476.0 HAlBr2 (t) –
[c]
508.5 AlBr3 (h) 508.4
[23, 24, 26]
595.5 H2AlBr (b) –
[d]
634.5 HAlBr2 (t) –
[c]
721.0 HCN (a) 723[29]
750.0 CH2=CD2 (r) 749
[28]
763.0 H2AlBr (b) –
[d]
945.5 CH2=CD2 (r) 945
[28]
949.5
[e]
H2C=N-CH3 (c) 948
[33], 950(ms)[34]
1026.5 H2C=N-CH3 (c) 1023
[33], 1026(vvs)[34]
1221.0 H2C=N-CH3 (c) 1218
[33], 1220(s)[34]
1304.5 CH4 (e) 1304.0
[30], 1309.5[32]
1440.5 H2C=N-CH3 (c) 1439
[33],1441(m)[34]
1469.5 H2C=N-CH3 (c) 1467
[33], 1470(vvs)[34]
1659.0 H2C=N-CH3 (c) 1658
[33], 1659(m)[34]
1926.5 H2AlBr (b) –
[d]
1912.5 H2AlBr (b) –
[d]
1952.5 HAlBr2 (t) –
[c]
2855.0 H2C=N-CH3 (c) 2854(s)
[34]
2900.5 H2C=N-CH3 (c) 2900(s)
[34]
3305.0 HCN (a) 3305[29]
[a]
Alle angegebenen Wellenzahlen beziehen sich auf die in Argon ausgefrorenen
Spezies.
[b]
Buchstaben in Klammern kennzeichnen entsprechende Banden im Spektrum.
[c]
Tab. 4, S. 23.
[d]
Tab. 13, S. 63.
[e]
 Bande hebt sich kaum von der Grundlinie ab.
amin (1026.5, 1221.0 und 1441.0 cm–1) und die von Methan[30, 32] (1304.5 cm–1).
Inwieweit die Matrices auch ihre teil- bzw. volldeuterierten Isotopomere enthalten, ist
unbekannt (Tab. 10).
Erfreulicherweise sind für Ethen alle denkbaren teildeuterierten und das voll-
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deuterierte Isotopomere in Argonmatrices vermessen worden, so dass sich ihre An-
bzw. Abwesenheit leicht prüfen lässt. So kann bei 900 °C bis auf D2C=CH2 die
Bildung aller anderen deuterierten Isotopomere ausgeschlossen werden. Neben
dem D2C=CH2-Isomeren liegt bei 900 °C das undeuterierte Isotopomere des Ethens
gar nicht oder nur in Spuren bei 1050 °C möglicherweise etwas vermehrt vor. Die
Identifizierung von undeuteriertem Ethen gestaltet sich durch die benachbarten
Banden des Methylmethylenamins und die geringe Zahl der durchgeführten
Experimente besonders schwierig, so dass seine Anwesenheit nicht abschließend
geklärt werden kann.
Das Allylradikal liegt voraussichtlich in Form mindestens eines teildeuterierten
Isotopomeren vor. Da jedoch der Literatur keine zuverlässigen Vergleichsdaten für
diese Verbindungen entnommen werden können, lassen sich in den vorliegenden
IR-Spektren keine Zuordnungen treffen. Bei der kleinen Absorption bei 909 cm-1
könnte es sich um die intensivste Bande von unmarkierten Propen halten. Die
relative Intensität dieser Bande ist merklich geringer als bei den Versuchen mit 5 und
6a. Wahrscheinlich liegt bei der Thermolyse von 6b ein Teil des Propens in Form
von teildeuterierten Isotopomeren vor, deren Bandenlagen naturgemäß ebenfalls
verschoben sind. Die Zuweisung ist jedoch so unsicher, dass sie nicht in Tab. 10
aufgenommen wurde.
Die Thermolyseexperimente mit dem markierten Dibromalan 6b lieferten zwei
wichtige Erkenntnisse. Zum einen wurde nicht einmal in Spuren DAlBr2 in den
Matrices gefunden, zum anderen handelt es sich bei dem fast ausschließlich
gebildeten Isotopomeren des Ethens um das einseitig zweifach substituierte
Isotopomere (H2C=CD2). Beide Ergebnisse stehen mit einer b-Wasserstoff-
eliminierung als einleitendem Zerfallsschritt im Widerspruch, zählten doch DAlBr2
und einfach deuteriertes Ethen zu den erwarteten Produkten.
1.4 Zusammenfassung der mechanistischen Erkenntnisse
Anders als bei dem intramolekular koordinierten Azidogallan 1 und dem Azidoindan
2 spalten die Dihalogenalane 5 und 6 den 3-(Dimethylamino)propyl-Liganden unter
Thermolysebedingungen nicht in einer b-Wasserstoffeliminierungsreaktion ab. Das
Produktspektrum der organischen Fragmente, die aus den hier untersuchten Alanen
stammen, unterscheidet sich signifikant von dem, dass für Allyldimethylamin unter
ähnlichen Bedingungen gefunden wird. Generell entstehen bei der Thermolyse der
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genannten Alane kaum C3-Kohlenwasserstoffe, während diese massiv bei der
Thermolyse von Allyldimethylamin abhängig von der Ofentemperatur in Form von
Propen, Propin, Propadien und des Allylradikals gebildet werden. Dieser grund-
legende Unterschied bei der Produktverteilung schließt die intermediäre Bildung von
Allyldimethylamin bei der thermischen Zersetzung von 5, 6a und 6b aus. Auch die
Isolation des (fast) ausschließlich gebildeten 1,1-Dideuteroisotopomeren des Ethens
in den Versuchen mit 6b lässt sich nur nachvollziehen, wenn keine b-Wasserstoff-
eliminierung stattfindet. Andernfalls würde eines der beiden b-ständigen Wasser-
stoffatome des organischen Liganden auf das Aluminiumzentrum übertragen, und es
könnte sich aus dem gebildeten einfach deuterierten Allyldimethylamin allenfalls ein
einfach markiertes Ethen abspalten.
Die gesamte Thermolyse von 5, 6a und 6b verläuft hinsichtlich der gebildeten
Produkte und deren relativer Konzentrationen sehr ähnlich wie bei den Dihalogen-
gallanen Dibrom[3-(dimethylamino)propyl]gallan (12) und Dichlor[3-(dimethylamino)-
propyl]gallan (13).[50] Ganz anders verläuft sie dagegen beim [3-(Dimethylamino)-
propyl]dimethylgallan (11a). Bei einer Ofentemperatur von 700 °C lässt sich
eindeutig Allyldimethylamin nachweisen. Bei noch höheren Ofentemperaturen gleicht
die Produktverteilung der organischen Fragmente jener, die man bei der Thermolyse
von reinem Allyldimethylamin beobachtet.[51] Diese Ergebnisse beweisen, dass die
Fragmentierung von etwaig gebildetem Allyldimethylamin weitgehend unabhängig
von den anwesenden anorganischen Fragmenten abläuft. Verwendet man das
entsprechende in b-Position deuterierte Gallan 11b, so erhält man das deuterierte
Dimethylgallan DGa(CH3)2.
[52] Dieser Versuch steht etwaigen Vermutungen
entgegen, dass das bei der Thermolyse von 6b gebildete DAlBr2 durch Deuterium-
Protium-Austausch mit den anderen Fragmenten oder der Ofenwand in das nicht
markierte HAlBr2 umgewandelt wird.
[52]
Aufmerksamkeit verdient auch die Zusammensetzung der anorganischen
Fragmente. Ein Schlüssel zum Verständnis des Bildungsmechanismus der Hydride
liegt möglicherweise gerade in den isolierten Aluminiumdihalogenradikalen (AlX2
X = Cl, Br). Es ist sehr unwahrscheinlich, dass sie sich in einer Austauschreaktion
aus dem ebenfalls anwesenden AlX- und AlX3-Molekülen durch Synproportionierung
bilden. So stellte Schnöckel aus metallischem Aluminium und Halogenwasserstoff
(HCl, HBr) in einer Korund-Knudsenzelle bei ca. 1200 °C AlX und AlX3 (X = Cl, Br)
her, es gab jedoch keinen Anhaltspunkt für die Bildung von AlX2.
[26] Hinzu kommt,
dass die Aluminiumdihalogenradikale nur in einigen Experimenten nachgewiesen
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werden konnten, was eher für deren Labilität spricht als für eine Gleichgewichts-
reaktion zwischen AlX und AlX3 zum AlX2. Dagegen würde ein Bindungsbruch der
relativ schwachen AlC-Bindung und eine Lösung der AlN-Koordinationsbindung zu
einem AlX2-Fragment führen (Gl. 19, Schema 1), das auf verschiedene Weisen
weiterreagieren kann.
Eine Möglichkeit der Weiterreaktion stellt die Wasserstoffabstraktion dar, die zu den
Dihalogenalanen (HAlX2; X = Cl, Br) führt (Gl. 20, Schema 1). Als Quelle für die
benötigten Wasserstoffatome kommen organische Fragmente und freie Wasserstoff-
atome in Frage (Gl. 23, Schema 1).
Neben den AlX2-Radikalen (X = Cl, Br) und dem HAlX2 finden sich auch Spezies, die
über einen Halogensubstituenten mehr oder einen weniger als die Ursprungs-
verbindung verfügen (AlX, H2AlX, AlX3). Diese Verbindungen können als Produkte
intramolekularer Halogen-Austauschreaktionen interpretiert werden. So ist eine
Disproportionierungsreaktion der Aluminiumdihalogenradikale zum AlX und AlX3
denkbar (Gl. 21, Schema 1). Weiterhin ist ein Wasserstoff-Halogen-Austausch
zwischen zwei HAlX2-Molekülen vorstellbar, wobei neben AlX3 das ebenfalls isolierte
Halogenalan H2AlX entstünde (Gl. 22, Schema 1). Somit lässt sich die Bildung der
anorganischen Fragmente mit dem vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus
nachvollziehen (Schema 1).
Im folgenden soll geprüft werden, ob dieser Reaktionsmechanismus auch mit den
experimentell nachgewiesenen organischen Molekülen im Einklang steht. Neben
dem AlX2-Radikal würde sich ein 3-(Dimethylamino)propyl-Radikal bilden (Gl. 19).
Dessen Stabilität wird vermutlich wegen einer fehlenden Resonanzstabilisierung
geringer als jene des Allylradikals sein, weshalb ersteres nicht isoliert werden kann
(vgl. Kap. 1.2.2.2). Die Labilität dieses Radikals könnte die Abspaltung von Ethen
oder im Fall der isotopenmarkierten Verbindung von endständig zweifach
deuteriertem Ethen erklären, zu verstehen als Umkehrreaktion einer Radikaladdition
an ein ungesättigtes System. Das nach diesem mechanistischen Vorschlag
verbleibende (Dimethylamino)methyl-Radikal verfügt wiederum über keinerlei
Resonanzstabilisierung und zerfällt auf noch ungeklärtem Wege schnell weiter zu
Methylmethylenamin, Methan und Blausäure. Die geringe Temperaturabhängigkeit
des Produktspektrums bezüglich der organischen Produkte könnte in dem sehr
schnell verlaufenden Zerfall des nicht nachgewiesenen 3-(Dimethylamino)propyl-
Radikals und des ebenfalls nicht nachgewiesenen Dimethylaminradikals begründet
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Schema 1 Mögliche Reaktionen von 6b und seinen primären
Zerfallsprodukten unter Thermolysebedingungen
N
Al
Br
Br
CH3
CH3
>900 °C
+
D
D
+
D
D
CH2(CH3)2N •
+HCNH2C=NCH3 CH4+ + ...
Primäre Zerfallsreaktion
Bildung des Dibromalans
Br2Al• HAlBr2
Austauschreaktionen
2
HAlBr22
AlBr AlBr3+
H2AlBr AlBr3+
Weitergehende Zerfallsreaktionen der organischen Fragmente
CH2(CH3)2N •
+H
Br2Al•
Br2Al• (19)
[a]
(20)[a]
(21)[a, b]
(22)[a]
(23)[a]
[a]
Es wird davon ausgegangen, dass sich die Alane 5, 6a und 6b auf analoge Weise thermisch
abbauen. Das AlBr2-Radikal konnte nur in einigen Experimenten mit dem nicht
isotopenmarkierten Edukt 6a nachgewiesen werden. Es wird jedoch angenommen, dass es
auch bei 6b intermediär auftritt. Da nach den bisherigen Erkenntnissen der thermische Zerfall
von 5 analog zu 6a verläuft, kann davon ausgegangen werden, dass auch das entsprechend
isotopenmarkierte Dichloralan zu 5 dem oben aufgezeigten Schema gehorcht.
[b]
Detektion wegen des eingeschränkten Messbereichs durch die KBr-Optik bei den Versuchen
mit 6b nicht möglich, wurde aber in allen Versuchen mit 6a nachgewiesen.
liegen, welcher keinen Raum für alternative Reaktionskanäle lässt (Schema 1).
Es muss an dieser Stelle betont werden, dass die in Schema 1 gezeigten
Reaktionen die experimentellen Befunde erklären, wodurch aber die Reakionen
keineswegs bewiesen sind. Es wäre besonders interessant zu erfahren, woher der
Wasserstoff in den Dihalogenalanen HAlX2 bei der Thermolyse von 5 und 6 stammt.
Aufschlussreich wäre auch, ob mit einer gepulsten Thermolyse, die eine deutlich
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stärkere Beheizung des Edukts im Probencontainer voraussetzen würde, durch die
kürzere Verweilzeit im Ofen die Ausbeute der Dihalogenradikale signifikant
gesteigert werden könnte und sich dadurch auch noch andere bisher nicht
nachgewiesene organische Radikale isolieren ließen.
52 Allgemeiner Teil
2 Zweifach intramolekular koordinierte Alane
2.1 Darstellung und Charakterisierung der Edukte
2.1.1 Darstellung und Struktur der Edukte
Müller und Fischer et al. konnten das zweifach intramolekular koordinierte Alan
Brombis[3-(dimethylamino)propyl]alan (7a) durch Reaktion von Aluminiumtribromid
mit zwei Äquivalenten (3-Lithiopropyl)dimethylamin[9] (8a) darstellen (Gl. 24).[10]
 
Al
NMe2
NMe2
Br
–78 °C
AlBr3 +  2 N(CH3)2Li – 2 LiBr
(24)
7a
Zum Azidobis[3-(dimethylamino)propyl]alan (3) gelangten sie, indem sie 7a oder das
entsprechende Chloralan, welches sich mit AlCl3 ganz analog darstellen lässt, mit
Natriumazid in Toluol (im Falle des Chloralans unter Zugabe von THF) umsetzten
und das Produkt durch Sublimation reinigten (Gl. 25).[10]
Im Rahmen der NMR-Zeitskala wurde bei RT für die Verbindungen 3 und 7a ein C2-
symmetrisches Verhalten beobachtet, zu erkennen an jeweils 5 Signalen im 13C-
NMR- und 8 Resonanzen im 1H-NMR-Spektrum. Die 27Al-Verschiebungen der
beiden farblosen Verbindungen bestätigen mit Werten von 109 ppm (3) und
118 ppm (7a) eine fünffache Koordination des Metallzentrums in Lösung.[12] Diese
Befunde werden durch die hier durchgeführte Röntgenstrukturaufklärung für das
Bromalan 7a (Abb. 15, S. (53) und die literaturbeschriebene Festkörperstruktur der
Azidoverbindung 3 bestätigt.[10]
8a
Zweifach intramolekular koordinierte Alane 53
 
Al
NMe2
NMe2
N3
64 h, 110 °C
NaN3 + Al
NMe2
NMe2
Br
Toluol
– NaBr
(25)
 7a  3
Im Festkörper sind sowohl beim Bromid 7a als auch beim Azid 3 die beiden
Fünfringe nicht planar, die durch das Metallzentrum, die drei Methylengruppen und
das Stickstoffatom des jeweiligen Liganden aufgespannt werden. Die Ringkohlen-
Abb. 15 Struktur von 7a im Kristall
[a]
[a]
Da C4 und C8 von dem Hohlraum unterhalb des Aluminiums abgewandt sind, wird die
Konformation von 7a im Festkörper als exo/exo-Konformation bezeichnet. Ausgewählte
Bindungslängen und Bindungswinkel s. Tab. 11, S. 54.
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stoffatome in Nachbarschaft zum Stickstoff sind in Richtung des Brom- bzw. Azid-
Substituenten aus der Ebene heraus geneigt, die jeweils durch die anderen vier
Ringatome aufspannt wird (vgl. C4 und C8 in Abb. 15). Wie der Abb. 15 entnommen
werden kann, sind die erwähnten Kohlenstoffatome beim Bromalan 7a von dem
Hohlraum abgewandt, der sich zwischen den beiden Ringen auf der von dem
Bromatom entfernteren Seite befindet. Deshalb kann man diese Konformation als
exo/exo-Isomer bezeichnen.
Im Fall von 7a weisen die durchgeführten ab-initio-Rechnungen [HF/6–31G(d)] die
exo/exo- als die energetisch, gegenüber der endo/endo- und endo/exo-Konformation
bevorzugte aus (Tab. 11). Auch wenn dieses Ergebnis durch die im Festkörper
gefundene Konformation anscheinend bestätigt wird, sind die Ergebnisse, die auf
diesem niedrigen Rechenniveau erhalten werden, mit Vorsicht zu betrachten. So
vermitteln die errechneten, gegenüber dem Festkörper stark verlängerten AlN-
Tab. 11 Vergleich von berechneten und experimentell bestimmten
Molekülparametern von 7a
experimentell
[a]
berechnet
[b]
Konformation exo/exo exo/exo exo/endo endo/endo
Al–N1 [Å] 2.193(6) 2.3157 2.2444 2.4123
Al–N2 [Å] 2.201(6) 2.3157 2.5637 2.4124
Al–C1 [Å] 1.991(7) 2.0010 2.0072 2.0042
Al–C6 [Å] 2.004(7) 2.0010 1.9988 2.0042
Al–Br [°] 2.385(2) 2.3716 2.3533 2.3415
Br–Al–N1 [°] 92.9(1) 93.56 95.90 82.33
Br–Al–N2 [°] 92.9(1) 93.58 92.78 82.33
Br–Al–C1 [°] 111.6(2) 110.55 111.16 117.80
N1–Al–N2 [°] 174.2(2) 172.85 171.32 172.70
C1–Al–C6 [°] 136.4(3) 138.93 135.13 124.41
DE
[c] [kJ/mol] – 0.0 3.4 8.8
Dipolmoment
[Debey]
– 3.496 3.532 2.970
[a]
Werte sind der Röntgenstrukturaufklärung entnommen; Geometrie näherungsweise C2-sym-
metrisch.
[b]
HF/6–31G(d)-Niveau.
[c]
Energiedifferenz bezogen auf die Nullpunktsenergie des exo/exo-Konformeren unter
Einbeziehung der Nullpunktschwingungsenergie skaliert mit dem Faktor 0.89.
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Kernabstände, die beim exo/endo-Konformer noch dazu unerwartet stark unsym-
metrisch sind, den Eindruck, dass die Hartree-Fock-Methode in Verbindung mit dem
6–31G(d)-Basissatz die weichen AlN-Bindungen nicht zuverlässig wiederzugeben
vermag (Tab. 11).
Der Übergang von der vierfachen Koordination des Aluminiums in 6a zur fünffachen
in 7a ist mit einer Aufweitung der AlN-Donorbindung verbunden, die zu einer
Abnahme der Stabilität der genannten Bindung führt. Da bei schwachen Bindungen
erfahrungsgemäß die Vorhersagegenauigkeit der ab-initio-Rechnungen schlechter
wird, scheint die Zunahme der prozentualen Abweichung zwischen dem AlN-
Festkörper- und dem entsprechenden berechneten Gasphasenabstand beim
Übergang vom vierfach koordinierten 6a (ca. 2.8 %
[1]
) zum fünffach koordinierten 7a
(5.4%) diese These zu bestätigen [HF/6–31G(d)]. Andererseits lässt sich nicht
abschätzen, welchen Einfluss die unterschiedlich großen, gegenüber den AlN-
Bindungen ungleich ausgerichteten Dipolmomente beim Übergang von der
Gasphase zum Festkörper auf die AlN-Bindungslängen ausüben (6a: 6.67 D; 7a:
3.50 D; HF/6–31G(d)-Niveau).
Für das Azidoalan 3 sind noch mehr Konformere denkbar, weil zusätzlich zu den drei
Konformationen, die durch das Umklappen der beiden Fünfringe entstehen, auch der
Azidosubstituent unterschiedlich orientiert sein kann. Die zahlreichen Konformere
wurden mit ab-initio-Methoden nicht eingehender untersucht.
Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnene Festkörperstruktur des Bromalans 7a und
die Bindungsparameter des literaturbeschriebenen Azids 3 manifestieren die enge
Verwandtschaft der beiden Verbindungen. So sind die AlN-Donorbindungen mit
2.210(2) Å und 2.189(2) Å in 3 von sehr ähnlicher Länge wie die entsprechenden
Bindungen in 7a (Tab. 11).[10]
                                          
[1] Für 6a ist die AlN-Bindungslänge im Festkörper nicht bekannt, sie konnte jedoch
mit Hilfe ähnlich gebauter Verbindungen, bei denen eine
Röntgenstrukturaufklärung gelang, gut abgeschätzt werden (vgl. Kap. 1.1.1). Für
den Vergleich wurde der auf dem HF/6–31G(d)-Niveau berechnete
Gasphasenabstand gewählt (vgl. Tab. 1, S. 13).
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2.1.2 Matrixisolation der Edukte
Die beiden bekannten intramolekular koordinierten Alane 3 und 7a wurden der
Matrixisolation zugeführt. Ähnlich wie bei den einfach intramolekular koordinierten
Halogenalanen 5 und 6a (vgl. Kap. 1.1.2) sind auch bei den zweifach intramolekular
Abb. 16 IR-Spektren von Brombis[3-(dimethylamino)propyl]alan 7a
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 n~ [cm-1]
A)
B)
A)  Experimentelles Spektrum.
B) Berechnetes Spektrum des exo/exo-Konformeren, B3LYP/6–31G(d)-Niveau, skaliert mit
0.98, h½ = 3 cm
–1.
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koordinierten Verbindungen 3 und 7a die Eduktspektren zu komplex, um eine
Zuordnung der gefundenen Banden zu ermöglichen. Laut ab-initio-Rechnungen
werden für 3 102 von 108 und für 7a 96 von 108 Schwingungen im detektierbaren
Bereich zwischen 240–4000 cm–1 erwartet. Damit sind die Spektren für eine explizite
Bandenzuweisung zu komplex. Hinzu kommt, dass wahrscheinlich bei beiden
Molekülen wegen der geringen Energieunterschiede mehrere Konformere in den
Matrices anzutreffen sind, deren geringfügig unterschiedliche IR-Spektren einander
gegenseitig überlagern. Dies könnte eine der Ursachen für die großen Halbwerts-
breiten sein, die die Banden von 3 und 7a in Argonmatrices aufweisen. Auch für
andere größere Moleküle wurde dieses Phänomen in Edelgasmatrices beobachtet
(vgl. Kap. 1.2.2.1).
Im Fall des zweifach intramolekular koordinierten Bromalans 7a kann anhand der
berechneten Schwingungsspektren, die für die exo/exo-, exo/endo- und endo/endo-
Konformeren erstellt wurden, nicht entschieden werden, welches Konformer welchen
Beitrag am experimentellen Eduktspektrum leistet. In Abb. 16 ist eine akzeptable
Übereinstimmung zwischen dem experimentellen und dem für das exo/exo-
Konformer berechneten Spektrum zu erkennen. Die Untersuchung der
Eduktspektren diente in erster Linie der Suche nach flüchtigeren Verunreinigungen.
Tatsächlich konnte auf diese Weise in einer Eduktcharge die einfach intramolekular
koordinierte Verbindung 6a nachgewiesen werden. Wegen der größeren Flüchtigkeit
von 6a gegenüber der von 7a reicherte sich die erstgenannte Verbindung mit der
Zeit ab, so dass auch mit dieser Charge nach einer ausreichend langen
Verweildauer im evakuierten Probencontainer reine Eduktspektren von 6a erhalten
werden konnten.
Das Azidoalan 3 kann, wie bereits erwähnt, noch mehr Konformationen annehmen
als 7a (vgl. Kap. 2.1.1). Aus diesem Grund und wegen des niedrigen verwendeten
Rechenniveaus kann das berechnete Spektrum des endo/endo-Konformeren von 3
in Abb. 17 nur zu einem sehr groben Vergleich mit dem experimentellen dienen. Die
Bande der asymmetrischen NN-Valenzschwingung der Azidgruppe ist im experimen-
tellen Spektrum mit einer Halbwertsbreite von rund 25 cm–1 erstaunlich breit und
zeigt neben der intensivsten Absorption bei 2115.5 cm–1 mehrere Schultern und
lokale Maxima. Für die Bandenform und ihre Breite könnten neben der möglichen
Anwesenheit mehrerer unterschiedlicher Konformere Matrixeffekte verantwortlich
sein.
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Abb. 17 IR-Spektren von Azidobis[3-(dimethylamino)propyl]alan 3
20040060080010001200140016001800200022002400260028003000
 n~ [cm-1]
A)
B)
A)  Experimentelles Spektrum.
B) Berechnetes Spektrum des endo/endo-Konformeren, HF/6–31G(d)-Methode, skaliert mit
0.89, h½ = 3 cm
–1.
Bis zu einer Temperatur von 600 °C beobachtet man bei der Bromverbindung 7a
eine kontinuierliche Änderung des Bandenmusters, ohne dass kleinere Thermoly-
seprodukte identifiziert werden können, auch Allyldimethylamin kann nicht nachge-
wiesen werden. Ein Teil der Banden verliert lediglich mit steigender Ofentemperatur
mehr und mehr an Intensität, während in gleichem Maße neue breite Absorptionen
dazukommen. Möglicherweise wird die Zusammensetzung der unterschiedlichen
Zweifach intramolekular koordinierte Alane 59
Abb. 18 Temperaturabhängigkeit des IR-Spektrums von 7a
400600800100012001400
 n~ [cm-1]
A)
B)
C)
A) Ofentemperatur 500 °C.
B) Ofentemperatur 300 °C.
C) Ofentemperatur 100 °C.
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Konformere durch die angelegte Ofentemperatur beeinflusst. Durch die zunehmende
thermische Anregung könnte auch die Bildung von Spezies gefördert werden, bei
denen sich eine der beiden AlN-Donorbindungen gelöst hat (Abb. 18).
Die Azidoverbindung 3 passiert den Thermolyseofen bis zu einer Temperatur von
500 °C, ohne dass kleinere Fragmente identifiziert werden können, die auf eine
beginnende Zersetzung des Edukts schließen lassen. Ähnlich wie bei der Brom-
verbindung 7a machen die IR-Spektren von 3 eine kontinuierliche Veränderung im
Temperaturintervall von RT bis 500 °C mit. Als Ursache kommen wie auch schon bei
7a eine temperaturabhängige Konzentrationsverteilung der verschiedenen Konfor-
mere in Frage, sowie das Vorliegen von Spezies, bei denen eine der AlN-Bindungen
gelöst ist.
2.2 Thermolyse der Bromverbindung
2.2.1 Hochtemperaturthermolyse
2.2.1.1 Bildung von Bromalan H2AlBr
Die Thermolysen der mit einem 3-(Dimethylamino)propyl-Liganden ausgestatteten
Dihalogenalane 5 und 6a führten zu den monomeren Alanen HAlX2 (X = Cl, Br). Vor
diesem Hintergrund liegt es nahe davon auszugehen, dass die Thermolyse des
zweifach intramolekular koordinierten Bromalans 7a zu dem bisher unbekannten
Hydrid H2AlBr führt. Im folgenden werden zunächst die Ergebnisse der ab-initio-
Rechnungen zu den Halogenalanen H2AlX vorgestellt.
Wie bei den Dihalogenalanen HAlX2 kam die B3LYP- und die MP2-Methode in
Verbindung mit der 6–311+G(2d,p)-Basis zur Anwendung. Die in Tab. 12
zusammengestellten Molekülparameter der C2v-symmetrischen Halogenalane H2AlCl
und H2AlBr differieren, abgesehen von der AlX-Bindung, nur geringfügig voneinander
(s. auch Abb. 19). Gegenüber den entsprechenden Dihalogenalanen HAlX2 sind alle
Bindungen geringfügig verlängert (Tab. 2, S. 18).
Für die beiden vieratomigen Halogenalane H2AlX (X = Cl, Br) werden sechs
Normalschwingungen erwartet. Da die Monohalogenalane ebenso wie die
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Abb. 19 Berechnete Struktur von Bromalan
[a]
H
Al
H
Br 125.3 °
2.278
(2.277)
1.563  (1.569)
(125.1 °)
[a]
MP2(fc)/6–311+G(2d,p)- bzw. in runden Klammern B3LYP/6–311+G(2d,p)-Niveau.
Tab. 12 Berechnete Bindungslängen [Å] und Winkel [°] von
H2AlCl und H2AlBr
[a]
X = Cl X = Br
AlH 1.563 (1.569)  1.563 (1.569)
AlX 2.111 (2.113)  2.278 (2.277)
HAlH 125.4 (125.2) 125.3 (125.1)
[a]
MP2(fc)/6–311+G(2d,p)- bzw. in runden Klammern B3LYP/6–311+G(2d,p)-
Niveau.
Dihalogenalane HAlX2 C2v-Symmetrie aufweisen, zerfallen die sechs Molekül-
schwingungen wiederum in die irreduziblen Darstellungen 3A1, 2B1 und 1B2 (vgl.
Tab. 3, S. 21 und Tab. 4, S. 23).
Die Thermolyse des Alans 7a setzt bei 650 °C ein. Zwischen 650 °C und 900 °C
tauchen die schmalbandigen Absorptionen kleiner organischer Moleküle auf, die den
Beginn der Thermolyse eindeutig belegen (vgl. Kap. 2.2.2). Parallel dazu liegen aber
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Abb. 20 Bromalan: experimentelles und berechnetes Spektrum
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A) Thermolysespektrum von Brombis[3-(dimethylamino)propyl]alan (7a) bei 900 °C.
B) Berechnetes, unskaliertes Spektrum von H2AlBr, MP2(fc)/6–311+G(2d,p)-Niveau,
h½ = 3 cm
–1.
Bandenzuweisungen: (u1-u6) H2AlBr (Tab. 13); HCN (a), CH3N=CH2 (c), C2H4 (d), CH4 (e),
H2C=CHCH3 (f), [H2CCHCH2]× (g), AlBr3 (h), AlBr (i), HAlBr2 (t), AlH3 (z); Wellenzahlen der
alphabetisch gekennzeichneten Verbindungen Tab. 16, S. 67.
noch zahlreiche breitere Absorptionen vor, die ab 700–750 °C eindeutig nicht mehr
dem Edukt zugeordnet werden können (vgl. Kap. 2.2.2). Ab einer Ofentemperatur
von 900 °C erreichen nur noch kleine Fragmente die Matrix.
Bei 900–1000 °C findet man im typischen AlH-Valenzschwingungsbereich drei
intensive Absorptionen (Abb. 20). Die Bande bei 1952.5 cm–1 zeigt zusammen mit
den Banden bei 366.0, 453.5, 476.0 und 634.5 cm–1 eindeutig das Vorhandensein
von HAlBr2 an. Die beiden neuen IR-Banden bei 1912.5 und 1926.5 cm
–1 lassen sich
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der symmetrischen und asymmetrischen AlH-Valenzschwingung des gesuchten
H2AlBr zuordnen. In Abb. 20 ist dem Thermolysespektrum von 7a das auf dem
MP2(fc)/6–311+G(2d,p)-Niveau berechnete, unskalierte Spektrum von H2AlBr
gegenübergestellt.
Die Tab. 13 fasst die getroffenen Zuordnungen zwischen den berechneten und den
experimentell bestimmten Banden von H2AlBr zusammen. Alle sechs Normal-
schwingungen des H2AlBr liegen laut ab-initio-Rechnungen im experimentell zur
Verfügung stehenden Bereich. Die vier intensivsten Resonanzen u1, u2, u5 und u6
lassen sich eindeutig gemessenen IR-Banden zuordnen. Die Richtigkeit der
getroffenen Zuweisungen wird durch die Ähnlichkeit der Skalierungsfaktoren mit
jenen, die für vergleichbare Schwingungen im Dibromalan bestimmt wurden,
untermauert (vgl. z.B. Skalierungsfaktoren von u1 und u5 von H2AlBr Tab. 13, mit
Skalierungsfaktor u1 von HAlBr2 Tab. 4, S. 23).
Tab. 13 Experimentelle und berechnete Schwingungsdaten von H2AlBr
experimentell
[a]
MP2
[b]
B3LYP
[b]
A1: u1 u(AlH2) 1912.5 (0.9377) [0.9693] 2039.5 (103.7) 1973.0 (95.4)
u2 ds(AlH2) 763.5 (0.9599) [0.9828] 795.4 (358.0) 776.9 (319.7)
u3 u(AlBr) 411.0 (1.0091) [1.0319] 407.3 (47.6) 398.3 (45.4)
B1: u4 das(BrAlH) 501.5 (1.0034) [1.0206] 499.8 (52.8) 491.4 (47.0)
u5 uas(AlH2) 1926.5 (0.9374) [0.9671] 2055.2 (197.6) 1992.0 (197.5)
B2: u6 g(H) 595.0 (0.9634) [1.0040] 617.6 (212.1) 592.6 (180.0)
[a]
Experimentell bestimmte Wellenzahlen [cm–1]; Verhältnis der experimentellen zu den
berechneten Wellenzahlen: in runden Klammern für die MP2- und in eckigen Klammern
für die B3LYP-Methode.
[b]
Berechnete Wellenzahlen [cm–1]; in runden Klammern berechnete Intensitäten [km/mol];
MP2(fc)/6–31G(2d,p)-, B3LYP/6–31G(2d,p)-Niveau.
Schwieriger gestaltet sich das Auffinden der intensitätsschwachen AlBr-Valenz-
schwingung u3 und der asymmetrischen BrAlH-Deformationsschwingung u4. Im
Gegensatz zu den energiereichen Valenzschwingungen, an denen z.B. der Wasser-
stoff beteiligt ist, werden erfahrungsgemäß die Frequenzen der energiearmen
Banden durch die Rechnungen viel weniger überschätzt, gelegentlich sogar
unterschätzt.[21] Für u3 und u4 sind also Skalierungsfaktoren Nahe eins zu erwarten.
Auch bei Variation der Thermolysebedingungen behalten zwei Banden bei 411.0 und
bei 501.5 cm–1 weitgehend untereinander als auch gegenüber den bereits
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identifizierten Banden des H2AlBr ein konstantes Intensitätsverhältnis. Die beiden
Banden weisen neben den gefundenen Wellenzahlen auch die für u3 und u4
erwarteten Intensitäten auf. Die getroffene Zuweisung dieser Banden gewinnt
entgültige Sicherheit dadurch, dass weitere in der Nachbarschaft befindliche Banden
bekannten Molekülen zugeordnet werden können (vgl. Abb. 20).
In den Thermolysespektren von einfach intramolekular koordiniertem Dibromalan 6a
konnten einige der Absorptionen des Bromalans H2AlBr identifiziert werden. Dort
wurden das gebildete H2AlBr zusammen mit AlBr3 als Produkte einer Disproportio-
nierung von HAlBr2 verstanden (Gl. 22, Schema 1, S. 50).
Erst durch die hier vorgestellte vollständige schwingungsspektroskopische Charak-
terisierung von H2AlBr kann die bei der Thermolyse von 6a getroffene Zuordnung
des H2AlBr abgesichert werden. Vor diesem Hintergrund stellt sich die Frage, ob sich
bei der Zersetzung des Dichlorids 5 geringe Mengen des bisher unbekannten
Tab. 14 Experimentelle und berechnete Schwingungsdaten von H2AlCl
experimentell
[a]
MP2
[b]
B3LYP
[b]
A1: u1 u(AlH2) – (1913.6) [1920.9]
[c, d]
2040.7 (87.6) 1981.7 (80.7)
u2 ds(AlH2) 770.0 (0.9644) [0.9868] 798.4 (321.5) 780.3 (286.3)
u3 u(AlCl) – (529.2) [529.2]
[c, e]
524.4 (63.5) 510.5 (63.6)
B1: u4 d
(ClAlH)
– (519.7) [519.8]
[c, e]
517.9 (73.6) 509.3 (65.8)
u5 uas(AlH2) 1928.0 (0.9386) [1.0366] 2054.2 (211.1) 1998.5 (208.8)
B2: u6 g(H) 605.0 (0.9641) [1.0046] 627.5 (239.2) 602.2 (203.5)
 [a]
Experimentell bestimmte Wellenzahlen [cm–1]; Verhältnis der experimentellen zu den
berechneten Wellenzahlen: in runden Klammern für die MP2-, in eckigen Klammern für
die B3LYP-Methode.
[b]
Berechnete Wellenzahlen [cm–1] des Isotopomeren mit der größten natürlichen
Häufigkeit; in runden Klammern berechnete Intensitäten [km/mol]; MP2(fc)/6–31G(2d,p)-
bzw. B3LYP/6–31G(2d,p)-Niveau.
[c]
Angegeben ist die skalierte, berechnete Wellenzahl (Die gewählten Skalierungsfaktoren
entstammen den entsprechenden Moden im H2AlBr, Tab. 13, S. 63).
[d]
Wahrscheinlich Bande bei 1916.0 cm–1, s. Text.
[e]
Zuweisung nicht möglich. Vermutete Bande von relativ starkem Grundrauschen
überlagert.
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Hydrids H2AlCl bilden. Legt man die für H2AlBr experimentell gefundenen
Skalierungsfaktoren für H2AlCl zugrunde (Tab. 15), so lassen sich eindeutig die
Schwingungen u2 bei 770.0 cm–1, u5 bei 1928.0 cm–1 und u6 bei 605.0 cm–1 in den
Thermolysespektren von Verbindung 5 zuordnen (Tab. 14, Abb. 8, S. 20).
Die symmetrische AlH-Valenzschwingung u1 lässt sich dagegen nicht sicher
ausmachen. Die IR-Intensität von u1 sollte den Rechnungen zufolge etwa halb so
hoch sein wie jene von u5. Im fraglichen Bereich sind aber nur eine Bande mit einem
Viertel der erwarteten Intensität bei 1916.0 cm–1 und eine weitere etwas schwächere
bei 1919.5 cm–1 auszumachen (in Abb. 8, S. 20 nicht ausreichend aufgelöst). Die
ab-initio-Rechnungen sagen für die Schwingung u1 des H2Al35Cl- und des H2Al37Cl-
Isotopomeren auf eine hundertstel Wellenzahl genau dieselbe Schwingungsfrequenz
voraus. Damit wird wahrscheinlich nur eine der beiden Absorptionen durch das
H2AlCl verursacht, wegen der höheren Intensität wahrscheinlich die Bande bei
1916.0 cm–1.
Tab. 15 Vergleich der individuellen Skalierungsfaktoren der
beiden Halogenalane H2AlCl und H2AlBr
MP2
[b]
B3LYP
[b]
A1: u1 u(AlH2) –
[c]
(0.9377) –
[c]
(0.9693)
u2 ds(AlH2) 0.9644 (0.9599) 0.9868 (0.9828)
u3 u(AlX) –
[c]
(1.0091) –
[c]
(1.0319)
B1: u4 d (XAlH) –
[c]
(1.0034) –
[c]
(1.0206)
u5 uas(AlH2) 0.9386 (0.9374) 1.0366 (0.9671)
B2: u6 g(H) 0.9641 (0.9634) 1.0046 (1.0040)
[a]
Experimentell bestimmte Wellenzahlen [cm–1]: für H2AlCl ohne Klammern, für
H2AlBr in runden Klammern.
[b]
Verhältnis der experimentellen zu den berechneten Wellenzahlen: für HAlCl2
ohne Klammern, für HAlBr2 in runden Klammern; MP2(fc)/6–31G(2d,p)-,
B3LYP/6–31G(2d,p)-Niveau.
[c]
Zuweisung der entsprechenden Bande beim HAlCl2 nicht gelungen, siehe
auch Fußnoten zu den entsprechenden Schwingungen in Tab. 14.
Die geringe IR-Aktivität von u3 und u4 lässt eine Identifizierung im Thermolyse-
spektrum von 5 nicht zu. Die Thermolyse des Chlor-Analogen zu 7a bietet
möglicherweise die Gelegenheit, H2AlCl in hinreichender Ausbeute zu isolieren und
so die Bandenzuordnung zu vervollständigen.
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2.2.1.2 Identifizierung weiterer Thermolyseprodukte
Unter den anorganischen Fragmenten findet sich neben dem Bromalan H2AlBr auch
das Dibromalan HAlBr2. Die Schwingung u4 des HAlBr2 bei 654.5 cm–1 überragt bei
900 °C die zugehörige Absorption u2 von H2AlBr bei 763.5 cm–1 um das Doppelte
und ist damit die intensivste Bande im Spektrum. Da die ab-initio-Rechnungen für
beide genannten Schwingungen ähnliche IR-Aktivitäten vorhersagen, kann die
Konzentration des erwarteten Hauptprodukts, dem H2AlBr, nur etwa halb so hoch
Abb. 21 Thermolysespektren von 6a bei 900 °C und bei 1050 °C
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A)  Thermolysespektrum von Brombis[3-(dimethylamino)propyl]alan (6a) bei 1050 °C.
B)  Thermolysespektrum von Brombis[3-(dimethylamino)propyl]alan (6a) bei 900 °C.
Bandenzuweisungen: (u1-u6) H2AlBr (Tab. 13); HCN (a), CH3N=CH2 (c), C2H4 (d), CH4 (e),
H2C=CHCH3 (f), [H2CCHCH2]× (g), AlBr3 (h), AlBr (i), HAlBr2 (t), AlH3 (z); Wellenzahlen der
alphabetisch gekennzeichneten Verbindungen Tab. 16, S. 67.
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sein wie jene von HAlBr2 (vgl. Tab. 4, S. 23 mit Tab. 13, S. 63). Steigert man die
Thermolysetemperatur auf 1050 °C, so nimmt die relative Ausbeute von Bromalan
gegenüber der des Dibromalans noch weiter ab (Abb. 21). Dies legt den Schluss
nahe, dass H2AlBr thermisch labiler ist als HAlBr2.
Eindeutig können AlBr und AlBr3 identifiziert werden, nicht jedoch das AlBr2-Radikal.
Beim Einsatz der Monobromverbindung 7a fällt bei 900 °C die relative Ausbeute von
AlBr3 deutlich niedriger als bei Verwendung von 6a aus, während die von AlBr
ähnlich ist. Die Temperaturerhöhung auf 1050 °C hat kaum Auswirkungen auf die
Konzentration von AlBr. Dagegen wächst die Konzentration des AlBr3 auf ca. das
2.5-fache an.
Im Kapitel 1.4 wurden mögliche intermolekulare Austauschreaktionen diskutiert, die
die Bildung von Bromalan H2AlBr als eines von zwei Disproportionierungsprodukten
des Dibromalans zu erklären suchten (Gl. 22, S. 50). Eine vergleichbare Dispropor-
tionierung von H2AlBr hätte die Bildung von HAlBr2 und AlH3 zur Folge (Gl. 34, S. ).
Tatsächlich finden sich neben dem bereits identifizierten HAlBr2 bei einer Thermoly-
setemperatur von 900 °C bei 783.5 und 1882.5 cm–1 Absorptionen sehr niedriger
Intensität, die dem AlH3 zugeordnet werden können.
[53-55] Das Fehlen dieser Banden
bei 1050 °C könnte mit der thermischen Labilität von AlH3 zusammenhängen.
Tab. 16 IR-Banden der identifizierten Produkte in der
Thermolyse von 7a bei 900 °C
Wellenzahl
[cm–1]
[a]
Molekül
[b]
Der Literatur entnommene
Wellenzahlen [cm–1]
[a]
358.0 AlBr (i) 357.0[26], 357.9[23]
366.0 HAlBr2 (t) –
[c]
411.0 H2AlBr (b) –
[d]
454.0 HAlBr2 (t) –
[c]
476.0 HAlBr2 (t) –
[c]
501.5 H2AlBr (b) –
[d]
508.5 AlBr3 (h) 508.4
[23, 24, 26]
595.5 H2AlBr (b) –
[d]
634.5 HAlBr2 (t) –
[c]
721.0 HCN (a) 723[29]
Fußnoten siehe Tabellenende
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Tab. 16 (Fortsetzung)
Wellenzahl
[cm–1]
[a]
Molekül
[b]
Der Literatur entnommene
Wellenzahlen [cm–1]
[a]
763.0 H2AlBr (b) –
[d]
783.5 AlH3 (z) 783.4
[53], 783.5[54], 783.6[55]
801.0 [H2C=CH-CH2]× (g) 801.1
[30], 802(vvs)[35]
909.0 H2C=CH-CH3 (f) 909.9
[36]
918.0 H2C=CHCH2N(CH3)2 (u) –
[e]
922.5 H2C=CHCH2N(CH3)2 (u) –
[e]
947.5 H2C=CH2 (d) 946.6
[30], 947[31], 947.4[36], 947.5[28]
950.0(sh) H2C=N-CH3 (c) 948
[33], 950(ms)[34]
1026.5 H2C=N-CH3 (c) 1023
[33], 1026(vvs)[34]
1221.0 H2C=N-CH3 (c) 1218
[33], 1220(s)[34]
1304.5 CH4 (e) 1304.0
[30], 1309.5[32]
1440.5
[f]
H2C=CH2 (d) 1440
[28, 31]
1440.5
[f]
H2C=N-CH3 (c) 1439
[33],1441(m)[34]
1469.5 H2C=N-CH3 (c) 1467
[33], 1470(vvs)[34]
1659.0 H2C=N-CH3 (c) 1658
[33], 1659(m)[34]
1883.0 AlH3 (z) 1882.7
[54], 1882.8[53], 1882.9[55]
1912.5 H2AlBr (b) –
[d]
1926.5 H2AlBr (b) –
[d]
1952.5 HAlBr2 (t) –
[c]
2775.0 H2C=N-CH3 (c) 2774(m)
[34]
2854.5 H2C=N-CH3 (c) 2854(s)
[34]
2900.5 H2C=N-CH3 (c) 2900(s)
[34]
3305.0 HCN (a) 3305[29]
[a]
Alle angegebenen Wellenzahlen beziehen sich auf die in Argon ausgefrorenen
Spezies.
[b]
Buchstaben in Klammern kennzeichnen entsprechende Banden im Spektrum.
[c]
Tab. 4, S. 23.
[d]
Tab. 13, S. 63.
[e]
Abb. 12, S. 33.
[f]
 Banden von Ethen und Methylmethylenamin fallen zusammen, Ethen ist wahr-
scheinlich für die Schulter zu tieferen Wellenzahlen hin verantwortlich.
Die Analyse der Fragmente organischen Ursprungs ist für die Beantwortung der
Frage nach dem wahrscheinlichsten Reaktionsablauf wichtig. Bei einer Ofen-
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temperatur von 900 °C findet man große Mengen Ethen[28, 30, 31, 36], Blausäure[29] und
Methan[30, 32] in den Matrices. Diese Verbindungen werden bei der thermischen
Zersetzung von 5 und 6a bei der gleichen Temperatur ebenfalls in größerem Umfang
gebildet, nicht jedoch beim thermischen Abbau von Allyldimethylamin (vgl. Gl. 9 u.
10, S. 37 mit Gl. 19, S. 50). Dies deutet darauf hin, dass die Zersetzung von
zweifach intramolekular koordiniertem 7a ebenfalls über Radikale verläuft (vgl. 1.4).
Andererseits werden auch geringe Mengen Allyldimethylamin detektiert und mit ihm
vermehrt das Allylradikal[30, 35] und Propen[36], welche zu den wichtigsten primären
Thermolyseprodukten des genannten Amins zählen. Die gefundene
Produktverteilung vermittelt daher den Eindruck, dass sowohl der Abbau eingeleitet
durch einen homolytischen AlC-Bindungsbruch als auch die b-Wasserstoffeliminie-
rung ihre Beiträge an der Zersetzung von 7a leisten.
Das ebenfalls isolierte Methylmethylenamin wie auch die anorganischen Fragmente,
die bei der Thermolyse des unmarkierten Monobromalans 7a isoliert werden, geben
keine Anhaltspunkte zum Mechanismus des einleitenden Zersetzungsschritts.
2.2.1.3 Mechanistische Untersuchungen mit isotopenmarkiertem
Edukt
Die Matrixisolation der Thermolyseprodukte von Dibrom[2,2-dideutero-
3-(dimethylamino)propyl]alan (6b) lieferte wichtige Beweise für eine radikalisch
verlaufende Abspaltung des organischen Liganden dieser einfach intramolekular
koordinierten Verbindung. Eine b-Wasserstoffeliminierung konnte dagegen für alle
untersuchten Dihalogenalane mit dem 3-(Dimethylamino)propyl-Liganden ausge-
schlossen werden. Die Aussicht auf ähnlich wertvolle Erkenntnisse bei der
thermischen Zersetzung eines zweifach intramolekular koordinierten, isotopen-
markierten Alans führten zu der Synthese und Untersuchung von Brom-
bis[2,2-dideutero-3-(dimethylamino)propyl]alan (7b).
Die Darstellung von 7b erfolgt analog zu dem nicht isotopenmarkierten 7a (Gl. 26).
Wie erwartet ist das 1H-NMR-Spektrum des deuterierten Bromalans 7b weniger
komplex als das der nicht markierten Verbindung 7a. Der höhere Gesamtspin des
Deuteriums in Kombination mit seiner ca. 6.5-mal kleineren Kopplungskonstante
sind dafür verantwortlich, dass die vier Signale der a- und g-Methylenprotonen
jeweils als aufgeweitetes Duplett erscheinen und nicht wie üblich zum Multiplett
aufgespalten sind.[49]
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Das 13C-NMR-Spektrum erfährt als einzige Veränderung beim Übergang von der
unmarkierten Verbindung 7a zur deuterierten 7b eine Aufspaltung des b-ständigen
Kohlenstoffsignals zum Pentet, verursacht durch die Kopplung des betreffenden
Kohlenstoffkerns mit den beiden 2H-Substituenten. Auch die Ergebnisse der
Massenspektroskopie stehen mit der Struktur von 7b in Einklang.
Die höhere Masse von Deuterium gegenüber der des Wasserstoffs führt wie beim
einfach intramolekular koordinierten und isotopenmarkierten Dibromalan 6b (vgl.
Kap. 1.3.2) zu Absorptionen im typischen CD-Valenzschwingungsbereich um 2100–
2300 cm–1 (Abb. 22).
Das Eduktspektrum wird durch das berechnete Schwingungsspektrum
[B3LYP/6–31G(d)-Niveau] zufriedenstellend wiedergegeben. Damit liefern weder der
Vergleich der genannten Spektren noch die Analyse der NMR-Spektren Anhalts-
punkte für störende Verunreinigungen. Die Verbindung ist somit für die Matrixver-
suche als ausreichend sauber einzustufen. Trotz der akzeptablen Übereinstimmung
zwischen den experimentellen und den berechneten Spektren gelingt eine
Zuordnung der Banden nicht.
Bei einer Ofentemperatur von 900 °C entstehen bei der Thermolyse von 7b wie bei
der Thermolyse von 6b Blausäure[29], Methylmethylenamin[33, 34], Methan[30, 32] und
einseitig deuteriertes Ethen[28] (H2C=CD2).
Wegen der in den hier diskutierten Versuchen verwendeten KBr-Optik waren
Messungen nur oberhalb von 380 cm–1 möglich. Dadurch konnte AlBr nicht detektiert
werden. In Tab. 17 sind die identifizierten Absorptionen zusammengefasst.
Die Deuterium-freien Halogenalane H2AlBr und HAlBr2 können bei der Thermolyse
von 7b als einzige Wasserstoff-haltige Aluminiumverbindungen sicher identifiziert
werden. Die relative Ausbeute von H2AlBr im Vergleich zu der von HAlBr2 ist auffällig
niedriger als bei der Thermolyse des unmarkierten Edukts 7a (dort 1:2, hier 1:5).
8b
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Abb. 22 IR-Spektren von
Brombis[2,2-dideutero-3-(dimethylamino)propyl]alan (7b)
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A)  Experimentelles Spektrum.
B) Berechnetes Spektrum für des endo/endo-Konformeren, B3LYP/6–31G(d)-Methode,
skaliert mit 0.98, h½ = 3 cm
–1.
Die Thermolyse von 7b könnte durchaus zu den Alanen DHAlBr und D2AlBr führen.
Die Lagen der Isotopomer-bedingt verschobenen IR-Banden dieser Verbindungen
lassen sich auf der Basis der experimentell für H2AlBr bestimmten Skalierungs-
faktoren unter Zuhilfenahme der berechneten Schwingungsfrequenzen sehr genau
vorhersagen. Tab. 18 gibt einen Überblick der zu erwartenden Schwingungs-
frequenzen von DHAlBr und D2AlBr.
Bei 685.2 cm–1 (MP2) wird die intensivste Bande des teildeuterierten Alans DHAlBr
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Abb. 23 IR-Thermolysespektrum von 6b und 7b bei 900 °C
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A) Thermolysespektrum von Brombis[2,2-dideutero-3-(dimethylamino)propyl]alan (7b) bei
900 °C.
B) Thermolysespektrum von Dibrom[2,2-dideutero-3-(dimethylamino)propyl]alan (6b) bei
1000 °C.
Bandenzuweisungen: HCN (a), H2AlBr (b), AlBr3 (h), H2C=CH2 (r), HAlBr2 (t), DHAlBr (w),
D2AlBr (x); Die Identifikation von DHAlBr (w), D2AlBr (x) ist unsicher (s. Text); Wellenzahlen
der alphabetisch gekennzeichneten Verbindungen Tab. 17.
[a]
Der linke Bereich des Spektrums ist vertikal um den Faktor 3.5 gegenüber dem rechten
Bereich gestreckt!
erwartet. Eine kleine, schmalbandige Absorption bei 687.0 cm–1 (w), die weder bei
der Thermolyse von 6b noch bei der von 7a gefunden wird, könnte der intensiven
Normalschwingung u2 zugeordnet werden (Abb. 23).
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Die AlH-Valenzschwingung u5 von HDAlBr bietet als einzige weitere Schwingung
durch ihre relativ hohe IR-Aktivität und ihre Lage in einem charakteristischen Bereich
des Spektrums Aussicht auf Identifikation. Erschwert wird die Suche neben der
geringen erwarteten Gesamtintensität durch das Fehlen eines besonders zuverlässi-
gen Skalierungsfaktors. Weder die symmetrische noch die asymmetrische AlH-
Valenzschwingung u1 und u5 im H2AlBr entsprechen genau der Mode der AlH-
Valenzschwingung u5 im HDAlBr. Während im H2AlBr an der symmetrischen und der
asymmetrischen AlH-Valenzschwingung u1 und u5 beide Protonen gleichermaßen
teilhaben, werden die entsprechenden Wasserstoffvalenzschwingungen im HDAlBr
treffender als AlH- und AlD-Valenzschwingung bezeichnet. Diese Benennung
impliziert, dass an der Schwingung des einen Wasserstoffisotops das jeweils andere
Tab. 17 IR-Banden der identifizierten Produkte in der Thermolyse
von 7b
Wellenzahl
[cm–1]
[a]
Molekül
[b]
Der Literatur entnommene Wellenzahlen
[cm–1]
[a]
442.0 D2AlBr (x) –
[f]
453.5 HAlBr2 (t) –
[c]
476.0 HAlBr2 (t) –
[c]
508.5 AlBr3 (h) 508.4
[23, 24, 26]
554.5 D2AlBr (x) –
[f]
595.0 H2AlBr (b) –
[d]
634.5 HAlBr2 (t) –
[c]
687.0 HDAlBr (w) –
[f]
721.0 HCN (a) 723[29]
750.0 CH2=CD2 (r) 749
[28]
763.0 H2AlBr (b) –
[d]
945.5 CH2=CD2 (r) 945
[28]
950.0(sh) H2C=N-CH3 (c) 948
[33], 950(ms)[34]
1026.5 H2C=N-CH3 (c) 1023
[33], 1026(vvs)[34]
1221.0 H2C=N-CH3 (c) 1218
[33], 1220(s)[34]
1304.0 CH4 (e) 1304.0
[30], 1309.5[32]
1441.0
[e]
H2C=CH2 (d) 1440
[28, 31]
1441.0
[e]
H2C=N-CH3 (c) 1439
[33],1441(m)[34]
Fußnoten siehe Tabellenende
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Tab. 17 (Fortsetzung)
Wellenzahl
[cm–1]
[a]
Molekül
[b]
Der Literatur entnommene Wellenzahlen
[cm–1]
[a]
1469.5 H2C=N-CH3 (c) 1467
[33], 1470(vvs)[34]
1659.0 H2C=N-CH3 (c) 1658
[33], 1659(m)[34]
1912.0 H2AlBr (b) –
[d]
1912.0 H2AlBr (b) –
[d]
1919.0 HDAlBr (w) –
[f]
1926.5 H2AlBr (b) –
[d]
1952.5 HAlBr2 (t) –
[c]
2854.5 H2C=N-CH3 (c) 2854(s)
[34]
2900.5 H2C=N-CH3 (c) 2900(s)
[34]
3304.5 HCN (a) 3305[29]
[a]
Alle angegebenen Wellenzahlen beziehen sich auf die in Argon ausgefrorenen
Spezies.
[b]
Buchstaben in Klammern kennzeichnen entsprechende Banden im Spektrum.
[c]
Tab. 4, S. 23.
[d]
Tab. 13, S. 63.
[e]
 Banden von unmarkiertem Ethen und Methylmethylenamin fallen zusammen,
außerdem viele ähnlich intensive Banden in diesem Bereich, deshalb sichere
Bandenzuweisung nicht möglich.
[f]
Charakterisierung der Deuteride ist unsicher (s. Text und Tab. 18, S. 75).
schwerere oder leichtere keinen Anteil hat. Bei genauerer Betrachtung kann in guter
Näherung u5 im HDAlBr durch die Linearkombination der beiden Moden u1 und u5
des H2AlBr beschrieben werden, weil sich so die Verschiebungsvektoren des einen
Protons summieren, während sich die entsprechenden Vektoren des anderen
Protons auslöschen. Damit führt die Überlagerung zu einer Gesamtmode, in der nur
eines der beiden Wasserstoffisotope schwingt, was der realen Bewegung sehr nahe
kommt. Da sich die Mode u5 im HDAlBr so treffend durch die Linearkombination der
Moden u1 und u5 von H2AlBr beschreiben lässt, gilt dies vermutlich auch für den
gesuchten Skalierungsfaktor. Basierend auf diesen Überlegungen wurde der
gesuchte Skalierungsfaktor aus dem Mittelwert der Skalierungsfaktoren von u1 und
u5 von H2AlBr gebildet und beträgt 0.9376 für die MP2- und 0.9682 für die B3LYP-
Rechnung, was zu einer Wellenzahl von 1919.6 bzw. 1919.7 cm–1 führt. Tatsächlich
findet sich bei 1919.0 cm–1 (w) eine Absorption, die möglicherweise durch HDAlBr
hervorgerufen wird. In Übereinstimmung mit den bisherigen Erkenntnissen wird
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diese Absorption nicht bei der Thermolyse der einfach intramolekular koordinierten
isotopenmarkierten Verbindung 6b gefunden.
Ähnlich sieht es für das volldeuterierte Isotopomere D2AlBr aus. Die intensivste
Absorption wird bei 557.2 bzw. 587.5 cm–1 für u2 d(AlD2) erwartet (Tab. 18). Im
Vergleich dazu sollte die Bande u6 g(HD) mit ca. der halben Intensität bei 444.7 bzw.
444.8 cm–1 erscheinen. Zwei kleine Banden bei 554.5 cm–1 und 442.0 cm–1 liegen
jeweils etwa 3 cm–1 unterhalb der berechneten und skalierten Wellenzahlen. Die
beiden Absorptionen weisen in etwa das berechnete Intensitätsverhältnis von 2:1 auf
und werden beide in den Thermolysen von 6b und 7a nicht registriert.
Tab. 18 Berechnete Schwingungsdaten der Isotopomere
HDAlBr und D2AlBr
HDAlBr
[b]
MP2
[a]
B3LYP
[a]
A': u1 u(AlD) 1473.2 (88.0) [0.9376]
[c]
{1381.2}
1426.7 (84.9) [0.9682]
[c]
{1381.3}
u2 d(HAlD) 713.8 (285.6) [0.9599] {685.2} 697.6 (255.3) [0.9828] {685.6}
u3 u(AlBr) 388.8 (21.9) [1.0091] {392.3} 380.8 (20.4) [1.0319] {392.9}
u4 d (BrAlH) 422.1 (64.2) [1.0034] {423.5} 414.2 (59.3) [1.0206] {422.7}
u5 u (AlH) 2047.5 (153.6) [0.9376]
[c]
{1919.6}
1982.8 (149.7) [0.9682]
[c]
{1919.7}
A'': u6 g(HD) 545.2 (167.2) [0.9634] {525.2} 523.3 (141.9) [1.0040] {525.4}
D2AlBr
[b]
MP2
[a]
B3LYP
[a]
A1: u1 u(AlD2) 1453.3 (67.4) [0.9377] {1362.8} 1406.1 (62.3) [0.9693] {1362.9}
u2 d(AlD2) 580.5 (230.4) [0.9599] {557.2} 567.3 (207.6) [0.9828] {557.5}
u3 u(AlBr) 395.5 (25.4) [1.0091] {399.1} 386.5 (24.4) [1.0319] {398.8}
B1: u4 das(BrAlD) 368.5 (29.9) [1.0034] {369.8} 362.4 (26.6) [1.0206] {369.9}
u5 uas(AlD2) 1493.5 (114.0) [0.9374] {1400.0} 1447.7 (113.4) [0.9671] {1400.1}
B2: u6 g(D) 461.6 (122.3) [0.9634] {444.7} 443.0 (103.8) [1.0040] {444.8}
[a]
MP2(fc)/6–311G(2d,p)- bzw. B3LYP/6–311G(2d,p)-Niveau.
[b]
Berechnete Wellenzahlen [cm–1]; in runden Klammern berechnete IR-Intensitäten [km/mol]; in
eckigen Klammern Skalierungsfaktoren für die entsprechende Mode im H2AlBr (Tab. 13,
S. 63); in geschweiften Klammern skalierte berechnete Wellenzahl.
[c]
Die Faktoren wurden abgeschätzt, indem der Mittelwert aus den Skalierungsfaktoren von u1
und u5 von H2AlBr für die entsprechende Rechenmethode gebildet wurde (s. Text und
Tab. 13, S. 63).
76 Allgemeiner Teil
Die Bildung des bromhaltigen deuterierten Alans DAlBr2 kann dagegen sicher
ausgeschlossen werden (Tab. 9, S. 45).
Es muss an dieser Stelle betont werden, dass die getroffene Zuordnung als Hinweis
für das Auftreten von HDAlBr und D2AlBr gewertet kann. Allerdings ist aufgrund der
geringen experimentellen Intensitäten die Charakterisierung der Deuteride unsicher.
Die Entstehung geringer Mengen von DHAlBr und D2AlBr steht im Einklang mit den
Schlussfolgerungen, die aus der Analyse der organischen Fragmente bei der
Thermolyse von 7a gezogen wurden (vgl. Kap. 2.2.1.2). Demnach werden beim
thermischen Abbau der zweifach intramolekular koordinierten Alane 7a und 7b die
Liganden überwiegend durch homolytische AlC-Bindungspaltung vom Metallzentrum
abgetrennt. Das Metallzentrum wird durch einen Wasserstofftransfer nachfolgend
abgesättigt, wobei der Wasserstoff nicht aus der b-Position des Liganden stammt.
Den organischen Fragmenten nach zu urteilen wird aber ein kleiner Teil der
Liganden auch via b-Wasserstoffeliminierung abgespalten (s. nächstes Kap.).
2.2.2 Mitteltemperaturthermolyse
Bei der Analyse der organischen Fragmentierungsprodukte, die 7a bei 900 °C bildet,
ergaben sich sowohl Hinweise auf eine b-Wasserstoffeliminierung als auch auf einen
Mechanismus, der auf einem homolytischen Bindungsbruch der AlC-Bindung im
einleitenden Zerfallsschritt basiert (vgl. Kap. 2.2.1.2). Vor diesem Hintergrund stellt
sich die Frage, ob bei tieferen Thermolysetemperaturen zunächst einer der beiden
3-(Dimethylamino)propyl-Liganden abgespalten wird.
Bei 700 °C taucht erstmals eine breite, relativ intensitätsschwache Bande bei ca.
1840.5 cm–1 auf, die mit steigender Thermolysetemperatur bis 800 °C intensiver wird
und zunehmend mehrere Intensitätsmaxima erkennen lässt. Bereits bei 900 °C hat
man das Temperaturintervall wieder verlassen, in dem diese Bande registriert wird.
Während bei 700 °C noch keine kleinen Fragmente identifiziert werden können,
finden sich bereits bei 750 °C nennenswerte Mengen Allyldimethylamin neben etwas
Propen und geringen Mengen des Allylradikals. Eine weitere Temperaturerhöhung
auf 800 °C bewirkt in erster Linie einen Rückgang der relativen Allyldimethylamin-
Konzentration. Neben diesen Produkten, die als primäre oder sekundäre
Zerfallsprodukte einer b-Wasserstoffeliminierung aufgefasst werden können, finden
sich auch ab 750 °C in zunehmendem Maße Ethen und Blausäure, die bei der
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Abb. 24 Mitteltemperaturthermolyse von 7a
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A) Thermolysespektrum von Brombis[3-(dimethylamino)propyl]alan (7a) bei 800 °C.
B) Berechnetes, unskaliertes Spektrum von Konformer A von Brom[3-(dimethylamino)-
propyl]alan (14), B3LYP/6–31G(d)-Methode.
C)  Berechnetes, unskaliertes Spektrum von Konformer B von Brom[3-(dimethylamino)-
propyl]alan (14), B3LYP/6–31G(d)-Methode.
Bandenzuweisungen (u1-u6) H2AlBr, (Tab. 13, S. 63); HCN (a), CH3N=CH2 (c), H2C=CHCH3 (f),
[H2CCHCH2]
× (g), HAlBr2 (t), (?) s. Text.
Thermolyse von 6a als Folgeprodukte eines homolytischen AlC-Bindungsbruchs
gedeutet wurden. Das einzige weitere organische Fragment, das sicher und noch
dazu mit großer Bandenintensität gefunden wird, ist Methylmethylenamin. Zu den
kleinen anorganischen Fragmenten zählen AlBr und die Halogenalane H2AlBr und
HAlBr2.
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Die Analyse der großen anorganischen Moleküle gestaltet sich schwierig. Zum einen
gibt es keine Vergleichsdaten in der Literatur, zum anderen wird die Identifizierung
durch eine mögliche gegenseitige Überlagerung der zahlreichen, relativ breiten
Banden erschwert.
Geht man davon aus, dass ein Teil des zweifach intramolekular koordinierten Edukts
7a einen seiner beiden 3-(Dimethylamino)propyl-Liganden abspaltet, was den
kleineren organischen Fragmenten nach zu urteilen überwiegend durch den
homolytischen Bruch der AlC-Bindung vonstatten geht, so wäre nach einer Absätti-
gung des entstandenen metallorganischen Radikals mit Wasserstoff mit der Bildung
von Brom[3-(dimethylamino)propyl]alan (14) zu rechnen. Mit Hilfe von ab-initio-
Rechnungen lassen sich für 14 zwei Minima auf der Energiehyperfläche lokalisieren,
die zwei Konformeren entsprechen, welche sich energetisch nur geringfügig
voneinander unterscheiden (Abb. 25). In Abb. 24 sind dem experimentellen, bei
Abb. 25 Zwei Konformere von Brom[3-(dimethylamino)propyl]alan (14)
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A: Br auf Lücke mit den beiden Methylgruppen am Stickstoff; B3LYP/6–31G(d);
Energieunterschied gegenüber Konformer B: DE = +1.0 KJ/mol (Energiedifferenz berechnet
auf der Basis der Nullpunktsenergien der Konformere A und B unter Einbeziehung der
Nullpunktschwingungsenergie skaliert mit dem Faktor 0.89); AlN-Bindungslänge: 2.110 Å.
B: H auf Lücke mit den beiden Methylgruppen am Stickstoff; B3LYP/6–31G(d);
AlN-Bindungslänge: 2.099 Å.
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800 °C gewonnenen Thermolysespektrum von 7a die unskalierten, auf dem
B3LYP/6–31G(d)-Niveau berechneten Schwingungsspektren der beiden Konformere
A und B von Verbindung 14 gegenübergestellt.
Die unskalierten, mit der B3LYP-Methode berechneten Wellenzahlen liegen für das
Konformer A bei 1892.9 und für das Konformer B bei 1896.9 cm–1. Damit ergeben
sich gegenüber dem Zentrum der unbekannten Bande bei 1840.5 cm–1 Skalierungs-
faktoren von 0.9723 und 0.9703. Diese Faktoren haben damit sehr ähnliche Werte,
wie jene, die mit dem gleichen Rechenniveau für n1(AlH) von Dibromalan HAlBr2
(0.9743) und für n1(AlH) und n4(AlH) von Bromalan H2AlBr (0.9740, 09714) gefunden
werden. Unter Vorbehalt wird deshalb die Bande bei 1840.5 cm–1 dem einfach
intramolekular koordinierten Bromalan 14 zugewiesen. Für das Auffinden von vier
statt der erwarteten zwei Bandenmaxima kann jedoch keine Erklärung gegeben
werden.
Mit einer ähnlichen relativen Intensität wie bei 7a trifft man bei einer Ofentemperatur
von 800 °C auch beim b-ständig deuterierten 7b auf die breite Bande bei rund
1840 cm–1. Falls die beobachtete Absorption wie angenommen von 14 herrührt,
kann die b-Wasserstoffeliminierung, wie bereits aufgrund der kleinen organischen
Fragmente vermutet, bei der Abspaltung der 3-(Dimethylamino)propyl-Liganden nur
eine untergeordnete Rolle spielen. Andernfalls müsste die diskutierte Bande bei der
thermischen Zersetzung der b-ständig deuterierten Verbindung 7b eine spürbar
geringere relative Intensität aufweisen als bei Verwendung von 7a, da ein Teil des
gebildeten Brom[3-(dimethylamino)propyl]alans (14) am Aluminium deuteriert
vorläge. An dieser Stelle muss noch einmal betont werden, dass die getroffene
Zuordnung lediglich ein Hinweis für die Entstehung von Brom[3-(dimethylamino)-
propyl]alan (14) ist.
2.2.3 Zusammenfassung der mechanistischen Erkenntnisse
Die thermische Zersetzung der fünffach koordinierten Bromalane 7a und 7b wird
überwiegend, aber nicht ausschließlich durch eine homolytische Spaltung der
Aluminum-Ligand-Bindung eingeleitet. Ein kleiner Teil der jeweiligen Liganden wird
über eine b-Wasserstoffeliminierung abgespalten, am besten an kleinen Mengen
Allyldimethylamin zu erkennen, die bei Thermolysetemperaturen zwischen 700–
800 °C isoliert werden können (Gl. 28).
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Bei höheren Ofentemperaturen ist die relative Ausbeute von Propen und die des
Allylradikals deutlich höher als in den Versuchen mit den einfach intramolekular
koordinierten Alanen 5 und 6a. Da Propen und das Allylradikal bei 900 °C neben
dem Methylmethylenamin die Hauptzersetzungsprodukte von Allyldimethylamin sind,
steht ihre vermehrte Bildung bei der Hochtemperaturthermolyse des zweifach intra-
molekular koordinierten Bromalans 7a mit den Erkenntnissen in Einklang, die bei
mittleren Thermolysetemperaturen um 700–800 °C gewonnen wurden (Gl. 28).
Abb. 26 Thermolyse von 7a bei 800 °C
+
Al
NMe2
NMe2
Br
radikalisch
N(CH3)2
•
H2C=NCH3
+H2AlBr
u.a.
b-Eliminierung +
H2C=NCH3
+H2AlBr
+ u.a.
+
++CH4 C2H4
HCN (27)
(28)
)
)
Wenn die b-Wasserstoffeliminierung, wie dargestellt, einen gewissen Anteil an der
Zersetzung der zweifach intramolekular koordinierten Bromalane hat, so erwartet
man bei der Thermolyse von 7b in geringem Umfang auch die Bildung von
teildeuteriertem HDAlBr und von volldeuteriertem D2AlBr (Gl. 30). Die Anwesenheit
dieser beiden Verbindungen in den Matrices kann allerdings vermutlich aufgrund
geringer Mengen nicht abschließend geklärt werden (vgl. Kap. 2.2.1.3).
Wie bereits erwähnt, werden aber auch bei den zweifach intramolekular koordi-
nierten Bromalanen 7a und 7b die organischen Liganden in erster Linie durch
homolytische Brüche der AlC-Bindungen abgespalten (Gl. 27 und Gl. 29). So finden
sich bereits bei niedrigen Zersetzungstemperaturen Ethen, Methan und Blausäure
(vgl. Kap. 2.2.2). Von diesen drei Verbindungen spielen bei der Thermolyse von
Allyldimethylamin nur Methan und Blausäure bei Ofentemperaturen deutlich
oberhalb von 900 °C eine Rolle (vgl. Kap. 1.2.2.2). Aus diesem Grund und weil in
7a
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den Experimenten mit dem isotopenmarkierten Liganden nur das endständig
zweifach substituierte Ethen gebildet wird, kann gefolgert werden, dass die
thermische Zersetzung überwiegend durch den Bruch der AlC-Bindungen eingeleitet
wird (Gl. 29). (Diese Diskussion wurde für die Verbindungen 5, 6a und 6b in Kap. 1.4
bereits ausführlich geführt.)
Abb. 27 Thermolyse von 7b bei 900 °C
radikalisch
D2AlBr+DHAlBr u.a.
b-Eliminierung
H2C=NCH3
+H2AlBr
+ u.a.
++CH4 HCN
Al
NMe2
NMe2
Br
D
D
D
D
D
D
(29)
(30)
)
Experimente bei Thermolysetemperaturen zwischen 650–850 °C sprechen für eine
stufenweise Abspaltung der beiden 3-(Dimethylamino)propyl-Liganden. So zeigt sich
bei 7a und 7b ausschließlich in diesem Temperaturintervall eine breite Absorption im
typischen AlH-Valenzschwingungsbereich mit mehreren Maxima bei rund
1840.5 cm–1. Mit ab-initio-Rechnungen konnte gezeigt werden, dass für
Brom[3-(dimethylamino)propyl]alan (14) Absorptionen in diesem Bereich erwartet
werden können (s. Kap. 2.2.2). Auch wenn die Bildung der genannten Verbindung
damit nicht abschließend geklärt ist, würde sie in das Gesamtreaktionsgeschehen
passen, zu verstehen als Produkt einer homolytischen Abspaltung einer der beiden
Liganden von Bromalan 7a und nachfolgender Absättigung mit Wasserstoff. Die
b-Wasserstoffeliminierung kann dagegen an der Entstehung von 14 nur eine
untergeordnete Rolle spielen, da bei der Thermolyse des deuterierten Bromalans 7b
die Bande bei 1840.5 cm–1 ungefähr das gleiche Intensitätsverhältnis zu den Banden
des Dibromalans HAlBr2 aufweist wie bei der Thermolyse der unmarkierten Verbin-
dung 7a. Andernfalls hätte die Bande eine deutlich niedrigere Intensität aufweisen
müssen, da ein Teil des gebildeten einfach intramolekular koordinierten Bromalans
14 am Aluminium deuteriert vorgelegen hätte.
7b
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Bei der Thermolyse der einfach koordinierten Alane 5 und 6a konnten in geringen
Mengen die Dihalogenradikale AlCl2 bzw. AlBr2 isoliert werden. Diese Spezies
können als Primärprodukte eines homolytischen Bindungsbruch der Ligand-
Aluminiumbindung in den Dihalogenalanen 5 bzw. 6a verstanden werden. Dies wirft
die Frage nach dem entsprechenden HAlBr-Radikal in der Thermolyse von 7a auf,
das jedoch in keinem Experiment nachgewiesen werden konnte (Gl. 32).
Nachfolgende Austausch- und Wasserstoffübertragungsreaktionen führen vermutlich
zu den isolierten Aluminiumverbindungen H2AlBr, HAlBr2, AlH3, AlBr und AlBr3
(Gl. 33–35). Das HAlBr-Radikal ist nicht literaturbeschrieben, wohl aber das
Schema 2 Thermische Zersetzung von 7b und seinen primären Zerfalls-
produkten unter Thermolysebedingungen
N
Al Br
CH3
CH3
+ +
+HCNH2C=NCH3 CH4+ + ?
Primäre radikalische Zerfallsreaktionen (Hauptzerfallskanal)
Austauschreaktionen
[HBrAl  ]•2
H2AlBr2
AlBr H2AlBr+
AlH3 HAlBr2+
Weitergehende Zerfallsreaktionen der organischen Fragmente
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NMe2
NMe2
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D
D
D
D
D D
D
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+ +
D
D
HAlBr22 AlBr3 H2AlBr+
Banden bei ~1840 cm-1
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D
D
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entsprechende Chlorderivat HAlCl, das durch die Reaktion von HCl mit Al-Atomen in
Argonmatrices dargestellt und ESR-spektroskopisch nachgewiesen werden
konnte.[56] An der prinzipiellen Existenz des HAlBr-Radikals unter geeigneten
Bedingungen wird deshalb nicht gezweifelt. Durch eine gepulste Thermolyse von 7a
gelingt möglicherweise die Isolation dieses vermutlich sehr labilen Radikals, welches
als weiterer Beleg für eine homolytische Abspaltung des organischen Liganden
gewertet werden könnte.
Aus der thermischen Abhängigkeit der Eduktspektren unterhalb der Zersetzungs-
temperatur und aus den gegenüber 6a verlängerten AlN-Bindungslängen, die den
ab-initio-Rechnungen für 7a entnommen werden können, wurde in Kap. 2.1.1
gefolgert, dass die AlN-Koordinationsbindung im zweifach intramolekular koordi-
nierten Bromalan 7a schwächer sein muss als im Dibromalan 6a. Vielleicht ist
gerade diese geringere Stärke der AlN-Bindungen im Monobromalan 7a
entscheidend, da sie den Bruch einer der beiden genannten Koordinationsbindungen
erleichtert. Ohne den Bruch der genannten Bindung ist aus sterischen Gründen eine
b-Wasserstoffeliminierung nicht möglich. Die Zusammensetzung der organischen
Fragmente in den Thermolysen vom Monobromalan 7a, die auf einen kleinen Anteil
an b-Wasserstoffeliminierungsprodukten hindeutet, steht daher mit dem zuvor
Gesagten in Einklang.
Weitere Gewissheit, ob der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus richtig ist, kann
vermutlich durch die Thermolyse anders isotopenmarkierter Edukte gewonnen
werden. Denkbar ist auch, dass mit einer gepulsten Thermolyse von 7a die Isolation
von weiteren instabilen Verbindungen und Radikalen wie z.B. dem HAlBr-Radikal
gelingt.
2.3 Thermolyse der Azidoverbindung
Die Thermolysespektren von Azidoalan 3 lassen die b-Wasserstoffeliminierung als
Hauptzerfallsmechanismus ausscheiden. Es werden im Temperaturintervall
zwischen 650 °C und 900 °C nur kleine Mengen von Allyldimethylamin und des
Allylradikals gefunden. Letzteres wurde in vergleichenden Thermolyseexperimenten
mit reinem Allyldimethylamin als eines seiner primären Zersetzungsprodukte
identifiziert (Kap. 1.2.2.2).
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Abb. 28 Thermolyse von Azido[3-(dimethylamino)propyl]alan (3)
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A) Thermolysespektrum von Azidobis[3-(dimethylamino)propyl]alan (3) bei 800 °C.
B) Thermolysespektrum von Azidobis[3-(dimethylamino)propyl]alan (3) bei 700 °C.
Bandenzuweisungen HCN (a), CH3N=CH2 (c), C2H4 (d), CH4 (e), H2C=CHCH3 (f), [H2CCHCH2]
×
(g), H2C=C=CH2 (o), Allyldimethylamin (u), unbekannte Bande bei 2160 cm
–1 (?); Wellenzahlen
der alphabetisch gekennzeichneten Verbindungen Tab. 19, S. 85.
Nicht nur der Mangel an typischen Fragmenten des Allyldimethylamins spricht für
einen Zersetzungsmechanismus, bei dem die organischen Liganden homolytisch
abgespalten werden. So findet man bei der thermischen Zersetzung von 3 wie in den
Thermolyseexperimenten mit den Halogenalanen 5, 6a und 7a von Beginn an
Blausäure, Ethen und Methan. Diese kleinen organischen Fragmente spielen bei
ähnlichen Ofentemperaturen in der Thermolyse von reinem Allyldimethylamin keine
nennenswerte Rolle. Dagegen konnte Ethen mit Hilfe der isotopenmarkierten
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Verbindungen 6b und 7b zweifelsfrei einem Zersetzungsmechanismus zugeordnet
werden, der auf dem homolytischen Bruch der AlC-Ligandenbindung beruht.
Trotz dieser Parallelen bleibt der thermische Abbau von Azidoalan 3 weitgehend
unverstanden. Wurden bei den untersuchten Halogenalanen generell kaum
C3-Kohlenwasserstoffe gebildet, so findet man in der Thermolyse von 3 bei 700 °C
zwar ebenfalls nur kleine Mengen des Allylradikals, es werden jedoch größere
Mengen Propen und sogar etwas Propin isoliert. Propin konnte bei keinem der
Thermolyseversuche mit den intramolekular koordinierten Halogenalanen nachge-
wiesen werden, und auch bei der Thermolyse von Allyldimethylamin wird es erst
deutlich oberhalb von 900 °C gebildet. Neben dem Propin wird auch bei 700 °C
etwas Ethin[30, 38] isoliert, dessen Bildung bei der Thermolyse der Halogenalane gar
nicht und bei der von Allyldimethylamin nur bei sehr viel höheren Ofentemperaturen
stattfindet. Die Vielzahl und Art der isolierten organischen Fragmente lässt auf eine
unselektive Zersetzung des Edukts bereits bei tiefen Temperaturen schließen.
Tab. 19 IR-Banden der identifizierten Verbindungen in der
Thermolyse von 3 bei 700 °C
Wellenzahl
[cm–1]
[a]
Molekül
[b]
Literaturdaten
[cm–1]
[a]
479.0 H2C=N-CH3 (c) 479(ms)
[34]
631.5 HCºCCH3
[c]
 (n) 630.8[30]
721.0 HCN (a) 723[29]
736.5 HCºCH (p) 737[30, 38]
801.0 [H2C=CH-CH2]
· (g) 801.1[30], 802(vvs)[35]
909.0 H2C=CH-CH3 (f) 909.9
[36]
918.0 H2C=CHCH2N(CH3)2 (u) Abb. 12, S. 33
922.5 H2C=CHCH2N(CH3)2 (u) Abb. 12, S. 33
947.5 H2C=CH2
[d]
 (d) 946.6[30], 947[31], 947.4[36],
947.5[28]
949.5 H2C=N-CH3
[d]
 (c) 948[33], 950(ms)[34]
1026.5 H2C=N-CH3 (c) 1023
[33], 1026(vvs)[34]
1220.5 H2C=N-CH3 (c) 1218
[33], 1220(s)[34]
Fußnoten siehe Tabellenende
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Tab. 19 (Fortsetzung)
Wellenzahl
[cm–1]
[a]
Molekül Literaturdaten
[cm–1]
[a]
1305.0 CH4 (e) 1304.0
[30], 1309.5[32]
1401.5 H2C=N-CH3 (c) 1402(m)
[34]
1440.5 H2C=N-CH3 (c) 1439
[33],1441(m)[34]
1469.5 H2C=N-CH3 (c) 1467
[33], 1470(vvs)[34]
1650.5 H2C=CH-CH3 (f) 1650.5
[36]
1659.0 H2C=N-CH3 (c) 1658
[33], 1659(m)[34]
1955.5 H2C=C=CH2 (o) 1955.3
[30]
2160.5 ?
[e]
–
2339.0 CO2 (y) 2339.2
[30]
2345.0 CO2 (y) 2344
[39], 2344.8[30]
2775.0 H2C=N-CH3 (c) 2774(m)
[34]
2849.0 H2C=N-CH3 (c) 2849(s)
[34]
2900.5 H2C=N-CH3 (c) 2900(s)
[34]
3288.5 HCºCH (p) 3290[38]
3304.0 HCºCH (p) 3303[38]
3305.0 HCN (a) 3305[29]
3322.5 HCºCCH3 (n) 3322.8
[30]
[a]
Alle angegebenen Wellenzahlen beziehen sich auf die in Argon ausgefrorenen Spezies.
[b]
Buchstaben in Klammern kennzeichnen entsprechende Banden im Spektrum.
[c]
Zwei Banden mit Maxima bei 629.5 cm–1 und 631.5 cm–1.
[d]
Relativ breite Bande mit mehreren Maxima zwischen 946.0 cm–1 und 951.5 cm–1.
[e]
Intensive Bande unbekannter Herkunft (s. Text).
Klärungsbedarf besteht auch bei der großen Temperaturabhängigkeit der Produkt-
zusammensetzung. Bei einer Temperaturerhöhung von 650 °C auf 700 °C wurde
wiederholt eine drastische Zunahme von Blausäure festgestellt. Dagegen hoben sich
in zwei getrennt durchgeführten Experimenten bei 900 °C die Banden dieser
thermisch sehr stabilen Verbindung kaum von der Grundlinie ab.
Abgesehen von diesen Beobachtungen enthält das Spektrum bei 900 °C neben den
Absorptionen von Methylmethylenamin, Methan und Propen keine weiteren intensi-
veren Banden mit geringer Halbwertsbreite.
Bei Temperaturen um 700–800 °C wird zusätzlich eine sehr augenfällige unbekannte
Bande bei 2160.5 cm–1 registriert. Sie wird vermutlich durch ein kleines organisches
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Fragment verursacht. Die geringe Halbwertsbreite spricht dabei für ein kleines
Molekül, während das gelegentliche Auftreten dieser Bande mit viel geringerer
Intensität bei der Thermolyse von 7a mit einem anorganischen Fragment schwer in
Einklang zu bringen ist. Banden in diesem Bereich des IR-Spektrums werden
gewöhnlich von Aziden oder von CC- und CN-Dreifachbindungen verursacht. Damit
bleibt im Thermolysespektrum von 3 keine Bande übrig, die eindeutig einem kleinen
anorganischen Molekül zugeordnet werden kann, auch wenn das Spektrum noch
eine ganze Reihe weniger intensiver schmalbandiger Absorptionen im Bereich
zwischen ca. 1000 cm–1 und 1480 cm–1 aufzuweisen hat.
Weitere Aussagen zum Mechanismus des thermischen Abbaus von 3 werden erst
möglich sein, wenn ein Aluminium-haltiges Fragment isoliert werden konnte. Bei der
weiteren Aufklärung des Mechanismus könnte möglicherweise der b -ständig
deuterierte 3-(Dimethylamino)-2,2-dideuteropropyl-Ligand einmal mehr gute Dienste
leisten. Die thermische Labilität des Edukts lässt Experimente mit dem Pulsventil
wenig aussichtsreich erscheinen, auch wenn eine kürzere Kontaktzeit mit dem Ofen
und ein schnelleres Ausfrieren der Thermolyseprodukte zur Isolation besonders
instabiler Zwischenprodukte interessante Erkenntnisse liefern könnte.
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Die intramolekular koordinierten Dihalogenalane Dichlor[3-(dimethylamino)propyl]-
alan (5) und Dibrom[3-(dimethylamino)propyl]alan (6a) lassen sich im Hochvakuum
bei 950 °C vollständig thermolysieren und die gebildeten Produkte mit Hilfe der
Matrixisolationstechnik untersuchen. Die Identifikation der IR-spektroskopisch
vermessenen Produkte gelingt mit Hilfe von berechneten Schwingungsspektren und
durch den Vergleich mit Literaturdaten. Unter den anorganischen Fragmenten
befindet sich das monomere und literaturbekannte Dichloralan[22] HAlCl2 bzw. das
bislang unbekannte Dibromalan HAlBr2
[11], welches neben Aluminiumhydrid[53-55] AlH3
erst das dritte bekannte monomere Alan darstellt. Die experimentellen Schwingungs-
spektren dieser beiden Halogenalane werden durch die berechneten harmonischen
Schwingungsfrequenzen auf dem MP2(fc)/6–311+G(2d,p)- und dem
B3LYP/6–311+G(2d,p)-Niveau gut wiedergegeben. Jeweils fünf der sechs Moden
dieser beiden Verbindungen liegen im Detektionsbereich zwischen 240–4000 cm–1
und konnten zugewiesen werden. Darüber hinaus lassen sich Methan, Blausäure,
Ethan, Methylmethylenamin, das Allylradikal, Propen und die Aluminiumhalogenide
AlXn (n = 1–3; X = Cl, Br) sowie die bislang unbekannten Monohalogenalane H2AlX
(X = Cl, Br) nachweisen.
 
N
Al
X
X
CH3
CH3
ca. 950 °C
HAlX2 + AlXn H2AlX+
CH4 C2H4
H2C=CHCH3 [H2CCHCH2]
•
HCN + +
+
(n = 1–3) +
H2C=NCH3+ +
5, 6a  X
5
6a 6a
 Cl
 Br
Allyldimethylamin kann dagegen nicht nachgewiesen werden. Die Entstehung dieser
Verbindung erwartet man bei der Abspaltung des organischen Liganden via
b -Wasserstoffeliminierung.
Die Frage, ob der 3-(Dimethylamino)propyl-Ligand lediglich wegen der hohen
Thermolysetemperaturen nicht nachgewiesen werden kann, lässt sich am besten
durch ein Experiment beantworten, bei dem man einen selektiv in der b -Position
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deuterierten 3-(Dimethylamino)propyl-Liganden verwendet. Die Synthese dieses
Liganden geht von dem literaturbekannten 2,2-Dideuteropropandiol aus, welches
chloridiert, nachfolgend in einer Finkel’s´`tein-Reaktion monoiodiert und schließlich mit
Dimethylamin zum 3-Chlor-2,2-dideutero-1-(dimethylamino)propan umgesetzt wird.
Mit Lithiumpulver wird in dem so gewonnenen Chloramin das Chlor gegen Lithium
ausgetauscht. Das erhaltene Produkt wird mit AlBr3 zum Dibrom[2,2-dideutero-
3-(dimethylamino)propyl]alan (6b) umgesetzt.
 
HO OH
+ SOCl2
[Pyridin]
Cl Cl
– SO2
– HClD DD D
+KI/Aceton
Cl l
DD
– KCl
+ HN(CH3)2
24 h, RT
Cl N(CH3)2
D D
+ Li/Et2O
Li N(CH3)2
D D
– LiCl
Et2O
N
Al
Br
Br
CH3
CH3
–78 °C
+ AlBr3
– LiBr
D
D
6b
Zu den matrixisolierten Thermolyseprodukten des deuterierten Dibromalans 6b
gehören HAlBr2 und das ausschließlich einseitig deuterierte Isotopomere des Ethens
D2C=CH2. Im Fall einer b -Wasserstoffeliminierung wäre mit DAlBr2 und dem einfach
deuterierten Ethen DHC=CH2 zu rechnen gewesen. Die gefundenen Fragmente
sprechen zusammen mit dem Nachweis von AlX2-Radikalen (X = Cl, Br) in den
Thermolyseversuchen mit den unmarkierten Dihalogenalanen 5 und 6a für einen
homolytischen AlC-Bindungsbruch als einleitenden Reaktionsschritt des thermischen
Abbaus.
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Br
CH3
CH3
ca. 900 °C
HAlBr2 +
D
D
+
D
D
+HCNH2C=NCH3 CH4+ +
AlBr3 H2AlBr+
Dass die organischen Fragmente in der Thermolyse der nicht markierten einfach
intramolekular koordinierten Alane 5 und 6a nicht Folgeprodukte einer b -Eliminierung
sein können, wird auch in einem Vergleich mit der Thermolyse von reinem Allyldi-
methylamin deutlich. Abgesehen von den fehlenden Banden anorganischer Moleküle
ist die weitgehende Abwesenheit von C3-Fragmenten in den Thermolyseversuchen
mit den Alanen 5 und 6a nicht mit der intermediären Bildung von Allyldimethylamin in
Einklang zu bringen, dessen Thermolysespektren von C3-Fragmenten dominiert
werden.
 
900 °C
N(CH3)2
• H2C=NCH3+
>1250 °C
++
HCN CH4+ +
+
H2C=NCH3+ +
 • C2H4
Es wird vermutet, dass die in der Thermolyse der einfach intramolekular
koordinierten Alane gebildeten AlX2-Radikale (X = Cl, Br) zu allen anderen
identifizierten anorganischen Fragmenten durch Wasserstoffübertragungs- und
Ligandenaustauschreaktionen weiterreagieren.
6b
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Bildung von Dibromalan:
Br2Al• HAlBr2
Austauschreaktionen:
Br2Al•2
HAlBr22
AlBr AlBr3+
H2AlBr AlBr3+
+ H
Das fünffach koordinierte Brombis[3-(dimethylamino)propyl]alan (7a), welches über
zwei 3-(Dimethylamino)propyl-Liganden verfügt, liefert unter Thermolyse-
bedingungen weitgehend dieselben Fragmente wie das vierfach koordinierte
Dibromalan 6a. Die höhere Ausbeute des bislang unbekannten monomeren
Bromalans H2AlBr ermöglicht in Verbindung mit ab-initio-Rechnungen seine
Identifizierung durch die Zuordnung aller sechs Normalschwingungen in den
experimentellen Spektren. Auch wenn die Ausbeute von H2AlBr in diesen Versuchen
viel höher ausfällt als in jenen mit dem Dibromalan 6a, ist HAlBr2 weiterhin das
Hauptprodukt unter den gebildeten Alanen.
 
Al
NMe2
NMe2
Br
900 °C
HAlBr2 + AlH3H2AlBr +
CH4 H2C=CH2
H2C=CHCH3 [H2CCHCH2]
•
HCN + +
+
+AlBr+
+ H2C=NCH3+
+AlBr3
7a
Die 3-(Dimethylamino)propyl-Liganden von 7a werden den organischen Fragmenten
nach zu urteilen in erster Linie durch homolytische AlC-Bindungsbrüche
abgespalten. Die Isolation kleinerer Mengen Allyldimethylamin bei Thermolyse-
temperaturen um 750 °C zeigt jedoch an, dass auch die b -Wasserstoffeliminierung
an der Abspaltung der organischen Liganden beteiligt ist.
Wegen der beschriebenen Gewichtung der beiden Reaktionskanäle werden bei der
zu 7a analogen b -ständig deuterierten Verbindung 7b unter Thermolysebedingungen
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erwartungsgemäß fast ausschließlich die nicht isotopenmarkierten Alane HAlBr2 und
H2AlBr gebildet. Der Nachweis von geringen Mengen HDAlBr und D2AlBr gelingt
vermutlich wegen deren niedrigen Konzentrationen in den Matrices nicht
abschließend.
 
900 °C
HAlBr2+ DHAlBrH2AlBr+
CH4 D2C=CH2HCN + +
+D2AlBr+
H2C=NCH3
++AlBr3Al
NMe2
NMe2
Br
D
D
D
D
7b
In den bislang diskutierten einfach und zweifach intramolekular koordinierten
Halogenalanen erzwingt die AlN-Koordinationsbindung eine räumliche Anordnung
der b -ständigen Wasserstoffatome, die eine b -Eliminierung ohne AlN-Bindungs-
spaltung nicht zulässt. Vor diesem Hintergrund kann man sich durchaus vorstellen,
dass eine Methylgruppe in der a-Position des 3-(Dimethylamino)propyl-Liganden
eine b -Wasserstoffeliminierung begünstigt.
N
Al
X
X
CH3
CH3
C H
H
H
D
HAlX2 + N(CH3)2
Voranbringend in Bezug auf das Design künftiger Einkomponentenvorläufer-
verbindungen für den CVD-Prozess, für welche die bislang vorgestellten Verbin-
dungen als Modellsubstanzen angesehen werden können, wäre auch der Versuch,
die Lewisacidität des metallischen Zentrums zu reduzieren und damit die AlN-
Koordinationsbindung zu schwächen. Bewerkstelligen ließe sich dieses z.B. durch
den Austausch der Halogensubstituenten gegen Methylgruppen. Durch die
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Schwächung der Koordinationsbindung kann sich diese dann möglicherweise bereits
bei relativ milden Thermolysetemperaturen lösen, wodurch die b -ständigen Wasser-
stoffatome in eine für die b -Wasserstoffeliminierung günstige Lage gelangen.
Der thermische Abbau von Azidobis[3-(dimethylamino)propyl]alan (3), einer Verbin-
dung, die bereits versuchsweise zur Abscheidung von AlN-Halbleiterfilmen im CVD-
Prozess erprobt wurde, ist noch weitgehend unverstanden. Die zahlreichen
unterschiedlichen organischen Fragmente deuten auf eine sehr unselektiv
verlaufende Zersetzung hin. Die Identifikation eines Metall-haltigen Fragments
gelang nicht.
+
Al
NMe2
NMe2
N3
800 °C
Allyldimethylamin
+H2C=NCH3
+
++CH4 C2H2
HCN
+H2CCHCH3 +HCCCH3
[H2CCHCH2]
•
+C2H4
3
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1 Allgemeines
1.1 Arbeitstechnik und Analytik
Aufgrund der Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit fast aller verwendeten
Verbindungen wurden, wenn nicht ausdrücklich anders vermerkt, alle Arbeiten unter
trockener Stickstoffatmosphäre und in wasser- und sauerstofffreien Lösungsmitteln
unter Verwendung der üblichen Schlenktechnik durchgeführt.
Zur Aufnahme der NMR-Spektren diente ein Varian Unity 500 (1H: 499.834 MHz,
13C: 125.697 MHz, 27Al: 130.195 MHz) und ein Varian Mercury 200 (1H:
199.972 MHz) Spektrometer. Bei den 1H-NMR-Messungen wurden alle Verschie-
bungen auf die Banden der Restprotonen des Lösungsmittels bezogen und auf den
TMS-Standard umgerechnet. Bei den 13C-NMR-Messungen dienten die 13C-NMR-
Signale des Lösungsmittels als Referenz und wurden ebenfalls auf den TMS-
Standard umgerechnet. Bei den 27Al-NMR-Messungen diente [Al(acaa)3] in C6D6 bei
0 ppm als externer Standard. Wegen des Quadrupolmoments der 27Al-Kerne wurden
die 13C-NMR-Signale der an das Aluminium gebundenen Kohlenstoffatome nicht
beobachtet. Alle Angaben der chemischen Verschiebung erfolgen in ppm. Ein
positiver Wert für die chemische Verschiebung bedeutet eine Tieffeldverschiebung
bezüglich des TMS-Standards.
Die Massenspektren wurden mit einem Finnigan MAT 95 Spektrometer vermessen.
Für die Bestimmung der Elementaranalysen diente ein Carlo Erba Elemental
Analyser 1106 (C, H, N) sowie ein Elementar Vario EL Analysator (C, H, N). In bei-
den Geräten wurden das bei der Verbrennung der zu analysierenden Verbindung
freigesetzte Kohlendioxyd, das Wasser und wenn vorhanden der Stickstoff (N2) über
eine GC-Säule aufgetrennt und mit einem Wärmeleitfähigkeitsdetektor quantifiziert.
Da eine weitergehende Auftrennung des Wasserstoffs in 1H und 2H (Deuterium)
nicht möglich war, wurde im Fall der teildeuterierten Verbindungen durch die Geräte
jeweils die Summe der beiden Wasserstoffisotope gerechnet als Wasserstoff (1H)
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ausgegeben. Die Werte für die theoretischen Wasserstoffelementaranalysen wurden
zur besseren Vergleichbarkeit entsprechend berechnet.
Für die IR-Spektren fand ein Perkin Elmer FTIR 1720x Spektrometer mit einer
Auflösung von 1 cm–1 Verwendung. Die zumeist verwendete CsI-Optik ließ
Messungen im Bereich von 240 cm–1 bis 4000 cm–1 zu, während die gelegentlich
verwendete KBr-Optik die Detektion auf den Bereich von 380 cm–1 bis 4000 cm–1
beschränkte. Die Argonmatrices waren während der Messungen stets auf 15 K
temperiert.
1.2 Ab-initio-Rechnungen
Für den weitaus überwiegenden Teil der ab-initio-Rechnungen wurde das
Programmpaket Gaussian 94[57] auf dem Workstationcluster des Rechenzentrums
der RWTH-Aachen verwendet. Einige Rechnungen wurden mit dem neueren
Programmpaket Gaussian 98[58] bewältigt.
1.3 Matrixisolationstechnik
Die Apparatur zur Erzeugung der Argonmatrices bestand aus einem Hochvakuum-
stand (Leybold Turbovac 151, Leybold Trivac D4B) und einem geschlossenen
Heliumkühlkreislauf (APD Cryogenics Inc. Displex CSW 202) ausgestattet mit CsI-
Fenstern. Zum Aufdampfen wurde ausschließlich ein kontinuierliches Verfahren
verwendet. In allen Versuchen wurde das CsI-Fenster auf 15 K temperiert. Während
des Aufdampfens fiel das Vakuum von ca. 10–6 mbar auf 10–5 mbar ab.
Den zur Thermolyse verwendeten Öfen ist ein etwa 45 mm langes Aluminium-
oxidröhrchen gemein, welches auf den letzten 10 mm von einer Wolframwendel
beheizt wird. Bei den älteren anfänglich verwendeten Öfen hatte das Röhrchen
einen Innendurchmesser von 1 mm und einen Außendurchmesser von 2 mm, wobei
die Heizwendel nicht mit dem Röhrchen verklebt war. Bei diesen Öfen musste vor
dem ersten Betrieb eine Eichkurve der elektrischen Heizspannung aufgetragen
gegen die Ofentemperatur erstellt werden, weshalb sich die Thermolysetemperatur
während der eigentlichen Versuche nur auf ±20–40 °C genau bestimmen ließ. Bei
der neuesten Ofengeneration war dagegen ein Aluminiumoxidröhrchen mit 2
Kanälen à 1 mm und einem Außendurchmesser von 4 mm zum Einsatz gekommen,
wobei der Wärmeübergang von der Wendel auf das Aluminiumoxidröhrchen durch
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das Verkleben mit Keramikkleber (KAGER 9040A) deutlich messbar verbessert
werden konnte (Abb. 29 S. 109). Durch den einen Kanal wurde die Probe geleitet,
während sich im Zentrum der beheizten Zone des zweiten Kanals ein
Thermoelement (Thermocoax: NiCr/NiSi) befand. In Verbindung mit einem
elektronischen Regler (Philips: Industrial controller Version 407) war die Einhaltung
enger Temperaturintervalle von maximal ±1 °C Abweichung vom Sollwert möglich.
Ein Hitzeschild zwischen Ofen und der nur 25 mm entfernten Matrix ermöglichte
auch bei Thermolysetemperaturen um 1000 °C, letztere auf 15 K zu temperieren.
1.4 Experimente mit Alanen
Die pulverisierten Alane wurden im Argongegenstrom in einen vakuumdichten
Edelstahlcontainer gefüllt. Über einen Flowcontroller wurde ein Argonstrom von
1 sccm (Argon 6.0, Linde) eingestellt, der über die Probe im Probencontainer und
durch ein nachgeschaltetes Ventil geleitet und schließlich durch einen Thermoly-
seofen auf das CsI-Fenster aufgedampft wurde.
Um sicherzustellen, dass sich kein Edukt auf dem Weg vom Container zur Matrix an
den Wänden der Anlage niederschlagen konnte, wurde das Ventil um 20 °C und der
Ofen mindestens um 40 °C höher beheizt als der Container.
Die Konzentrationen der Probe in der Matrix war unbekannt. Um sicherzugehen,
dass die Moleküle tatsächlich isoliert in der Matrix vorlagen, wurden mehrere
Versuche durchgeführt, bei denen die Konzentration durch unterschiedliches
Temperieren des Probencontainers variiert wurde. Die IR-Spektren blieben von
diesen Variationen abgesehen von der Gesamtintensität unbeeinflusst. Eine
Erhöhung der Halbwertsbreite und das Hinzukommen zusätzlicher breiter Banden
hätte darauf hingewiesen, dass ein signifikanter Teil der Moleküle nicht mehr isoliert
in der Matrix vorgelegen hätte. Es erwies sich als günstig, den Probencontainer bei
der Aufnahme der Thermolysespektren genauso zu temperieren wie beim
Vermessen der Eduktspektren. Besonders gute Spektren wurden bei Einhalten einer
Aufdampfdauer von 30–60 min erzielt. Die Tab. 20 zeigt weitere Einzelheiten zu den
Versuchsbedingungen.
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Tab. 20 Versuchsbedingungen für die Matrixversuche mit Alanen
Probencontainertemperatur Ofentemperatur
Edukt
hohe
Konzentration
[a]
niedrige
Konzentration
[b]
Eduktspektren
Thermolyse-
spektren
5 35–50 20 150 950
6a, 6b 50–60 35 150 1000
7a, 7b 55–65 50 150 1000
3 50–65
[c]
35
[c]
150 650
[a]
Bedingungen, unter denen publikationswürdige Spektren erzeugt werden können, daher
günstiges Verhältnis von Bandenintensität zu Grundrauschen.
[b]
Der Vergleich von Spektren, die unter diesen Bedingungen aufgenommen wurden, mit
jenen, die eine höhere Edukt-/Produktkonzentration aufwiesen, diente als Nachweis, ob in
letzteren die Moleküle tatsächlich isoliert vorlagen.
[c]
Bei 35 °C ließ sich die Azidbande, bei 50–65 °C ließen sich die restlichen Banden gut
beobachten.
1.5 Experimente mit Dimethylamin und Allyldimethylamin
Allyldimethylamin und Dimethylamin wurden mit einer anderen Technik aufgedampft.
Dazu wurde ca. 1 ml des flüssigen und im Fall von Allyldimethylamin destillativ
gereinigten Edukts in ein Schlenkrohr einkondensiert und sorgfältig von Fremdgasen
(vor allem Stickstoff) befreit, indem das Schlenkrohr mit flüssigem Stickstoff zweimal
eingefroren, bis zu einem Druck von ca. 2×10–3 mbar evakuiert und nachfolgend
aufgetaut wurde, so dass noch eventuell in der organischen Phase
eingeschlossenes Fremdgas freigesetzt werden konnte. Ein mehrere Tage lang am
HV ausgeheizter 2 l Glaskolben wurde nun in einer präzise durchgeführten
Druckmessung (Drucksensor: MKS Baratron Typ 122B) mit 2 mbar Dimethylamin
bzw. Allyldimethylamin und 1000 mbar Argon 5.6 (Linde) befüllt. Eduktspektren
wurden gewonnen, indem die so erzeugten Gasmischungen mit einem Gasstrom
von ca. 4.5 mmol/h zwischen 75 min und 120 min lang aufgedampft wurden. Die
Matrices in den Thermolyseexperimenten wurden innerhalb von 75–240 min
aufgedampft, wobei die zuvor beschriebenen Thermolyseöfen mit eingebautem
Thermoelement eingesetzt wurden (vgl. 1.3 Matrixisolationstechnik).
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2 Ausgangsverbindungen
In enger Anlehnung an Literaturvorschriften wurden folgende Ausgangsverbind-
ungen dargestellt:
(3-Lithiopropyl)dimethylamin[9], Dichlor[3-(dimethylamino)propyl]alan[7], Brombis-
[3-(dimethylamino)propyl]alan[10], Azidobis[3-(dimethylamino)propyl]alan[10]
Zur Darstellung von 2,2-Dideuteromalonsäurediethylester und 2,2-Dideuteropropan-
diol wurden die Literaturvorschriften deutlich modifiziert, weshalb die Synthesen im
folgenden erneut vorgestellt wird.[40-44]
Alle übrigen Ausgangsverbindungen wurden käuflich erworben.
2.1 Darstellung des isotopenmarkierten Liganden
2,2-Dideuteromalonsäurediethylester:[44] 300 g (1.873 mol) Malonsäurediethyl-
ester werden mit 60 g (2.996 mol) D2O und einer Spatelspitze gut getrocknetem
K2CO3 bei 90 °C 24 h lang gerührt. Nach dem Abkühlen der Reaktionsmischung wird
die wässrige Phase abgetrennt. Diese Prozedur wird noch 6 mal wiederholt, bis ein
Deuterierungsgrad von über 98.5 % erreicht ist. Nachfolgend wird die organische
Phase mit 200 ml Pentan versetzt und die eingetrübte Lösung über Nacht über
ausgeheiztem Na2SO4 getrocknet. Anschließend wird filtriert, mit Pentan nachge-
waschen und das Lösungsmittel bis 50 mbar und RT entfernt. Über eine einfache
Destillationsbrücke werden bei 10 mbar und 78 °C 195.0 g (65 %) 1,1-Dideutero-
malonsäurediethylester gewonnen.
Die Endausbeute des Esters erhöht sich deutlich, wenn die getrennt verwahrten
D2O-Chargen einer Deuterierungssequenz erneut in der gleichen Reihenfolge mit
frischem Malonsäurediethylester umgesetzt werden, da sie bereits mit letzterem
gesättigt sind. Um die Ausbeute zu erhöhen, können die wässrigen Phasen auch mit
Diethylether extrahiert und nach dem Entfernen des Lösungsmittels der so
zurückgewonnene Ester mit der Hauptesterfraktion vereinigt werden. Zum Schluss
wird die Austauschreaktion noch so oft mit frischem D2O wiederholt, bis der
geforderte Deuterierungsgrad erreicht ist.
1H-NMR (CDCl3): d = 1.27 (t, J = 7.2 Hz, 6H, CH2CH3), 4.19 (q, J = 7.1 Hz, 4H,
CH2CH3), [Restprotonen: 3.33 (t, J = 2.3 Hz, CDH)]
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2,2-Dideuteropropandiol:[40] 30.5 g (804 mmol) Lithiumaluminiumhydrid werden in
einem 2 l Dreihalskolben mit Intensivkühler und Tropftrichter zusammen mit 750 ml
Diethylether vorgelegt. Unter intensivem Rühren werden über 2 h 110 g (678 mmol)
2,2-Dideuteromalonsäurediethylester in 350 ml Diethylether zugetropft, so dass die
Lösung ständig leicht siedet. Nach beendeter Zugabe wird weitere 2 h lang zum
Rückfluss erhitzt, und anschließend mit einer Lösung aus 85 g (4.718 mol) H2O und
2.5 g (63 mmol) NaOH innerhalb von 1 h hydrolysiert. Die Lösung wird unter
Laboratmosphäre filtriert, der Feststoff mit Diethylether über Nacht soxlettiert und die
so gewonnene Etherphase mit dem Filtrat vereinigt, über Na2SO4 getrocknet und
das Lösungsmittel bis zu einem Druck von 6 mbar bei RT abgezogen. 26.2 g
(49.4 %) 2,2-Dideuteropropandiol werden aus dem öligen Rückstand bei 1·10–3 mbar
und 60 °C durch Überkondensieren gewonnen.
1H-NMR (DMSO, 200 MHz): d = 3.42 (d, J = 4.9 Hz, HOCH2, 4H), 4.30 (t, J = 5.1 Hz,
HOCH2), [Restprotonen: 1.53 (m, HOCH2CDH)]
1,3-Dichlor-2,2-dideuteropropan: In einen 4-Halskolben ausgestattet mit Tropf-
trichter, Gaseinleitungskapillare, Innenthermometer und Kühler werden 249.9 g
(2.100 mol) Thionylchlorid vorgelegt. Über die Gaseinleitungskapillare wird nun ein
schwacher Stickstoffstrom eingeleitet, der zusammen mit den bei der Reaktion
gebildeten sauren Gasen über den Kühler und einen nachgeschalteten Ölbubler
entweichen kann. Bei 5–10 °C werden zuerst 6.25 g (79 mmol) Pyridin und dann
4.1 g (85 mmol) Ethanol zur Bildung des katalytisch wirksamen Pyridinhydrochlorids
zugegeben. Nachfolgend bei -5–0 °C innerhalb von 1.5 h 61.9 g (792 mmol)
2,2-Dideuteropropandiol zugetropft, und dann langsam unter starker Farbvertiefung
und geringfügigem Volumenverlust über Nacht auftauen gelassen. Zur schonenden
Zersetzung des primär gebildeten anorganischen Esters wird nun bei 30 °C
beginnend schrittweise die Temperatur alle 45 min um 5 °C erhöht, wobei
unmittelbar nach jeder Temperaturerhöhung eine vermehrte SO2-Bildung, erkennbar
an dem erneuten Entweichen von Säuredämpfen und einer sichtbaren
Volumenabnahme der Reaktionslösung, zu beobachten ist. Das in einer
Nebenreaktion gebildete Allylchlorid, das durch seinen niedrigen Siedepunkt eine
Erhöhung der Innentemperatur über 55–58 °C verhindert, lässt man durch
kurzzeitiges Öffnen des Kolbens entweichen. Es wird noch 60 min bei 60 °C und 60
min bei 80 °C gerührt. Die erkaltete Reaktionsmischung wird auf Eis geschüttet, 5
mal mit je 40 ml Pentan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit 50 ml
verdünnter NaHCO3-Lösung säurefrei gewaschen, mit Aktivkohle entfärbt, über
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Na2SO4 getrocknet, filtriert und mit Pentan nachgespült. Bei RT und einem Druck
zwischen 6–30 mbar lassen sich 62.5 g (68.5 %) 1,3-Dichlor-2,2-dideuteropropan
durch Überkondensieren gewinnen.
1H-NMR (C6D6): d = 3.05 (s, ClCH2), [Restprotonen: 1.42 (m, ClCH2CDH)]
13C-NMR (C6D6): d = 34.12 (p, CDH), 41.12 (s, ClCH2)
MS (70 eV): m/z = 113.9 (1 %, M+), 78.9 (5 %, M+ - Cl), 77.9 (100 %, M+ -
 HCl)
EA: C3D2H4Cl2 (M = 115.00): ber. C 31.34, H 5.26; gef. C 31.24,
H 5.39
1-Chlor-2,2-dideutero-3-iodpropan: 63.6 g (383 mmol) Kaliumiodid werden
zusammen mit 67.3 g (585 mmol) 1,3-Dichlor-2,2-dideuteropropan und 750 ml
Aceton 12 h lang unter Lichtausschluss unter Rückfluss gebracht. Anschließend wird
das Lösungsmittel bei RT bis zu einem Druck von 75 mbar abgezogen, filtriert, mit
Pentan nachgespült, erneut das Lösungsmittel bis zu einem Druck von 75 mbar
entfernt und so 73.4 g Rohprodukt erhalten. Mit einer Destillation bei 100 mbar über
eine 15-cm-Vigreuxkolonne trennt man in einen Vorlauf bis 55 °C (0.4 g) und eine
zweite Fraktion bis 63 °C (28.9 g) und bricht dann die Destillation ab. 33.9 g einer
Mischung aus 1-Chlor-2,2-dideutero-3-iodpropan und 2,2-Dideutero-1,3-diiodpropan
verbleiben in der Blase und werden bei 4 °C verwahrt. Die zweite überwiegend
1,3-Dichlor-2,2-dideuteropropan-haltige Fraktion wird wie zuvor beschrieben mit
entsprechend weniger KI und Aceton erneut umgesetzt und aufgearbeitet. Diese
Prozedur wird wiederholt, bis über 90 % des ursprünglich eingesetzten 1,3-Dichlor-
2,2-dideuteropropan umgesetzt sind. Zum Schluss werden die vereinigten Blasen-
fraktionen über eine 50-cm-Vigreuxkolonne destilliert. Bei 30 mbar werden zwischen
69.0–70.5 °C Kolonnenkopftempertur 30.8 g (39 %) hochreines 1-Chlor-
2,2-dideutero-3-iodpropan aufgefangen.
1H-NMR (C6D6): d = 2.63 (m, 2H, ICH2CD2), 2.95 (m, ClCH2CD2), [Restprotonen:
1.45 (m, ClCH2CDH)]
13C-NMR (C6D6): d = 1.97 (s, ICH2CD2), 34.76 (m, ClCH2CD2), 44.37 (s, ClCH2CD2)
MS (70 eV): m/z = 205.9 (84 %, M+), 204.9 (4 %, M+ - H), 170.9 (1 %, M+ -
 Cl), 156.9 (7 %, M+ - CH2Cl), 140.8 (5 %, M
+ - CH2Cl), 127.8
(6 %, HI), 126.8 (18 %, I), 78.9 (100 %, M+ - I)
EA: C3D2H4ClI (M = 206.4): ber. C 17.45, H 2.93; gef. C 17.31, H 2.99
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3-(Chlor-2,2-dideuteropropyl)dimethylamin: Bei -78 °C werden zu 66.8 g
(324 mmol) 1-Chlor-2,2-dideutero-3-iodpropan in 400 ml Diethylether 52 g (1.153
mol) Dimethylamin einkondensiert, wobei ein auf -15 °C temperierter Intensivkühler
das Entweichen von Dimethylamin aus dem Kolben auch nach dem Auftauen
verhindert. Nachdem die Reaktionsmischung RT erreicht hat, lässt man noch 24 h
nachrühren, kühlt sie dann auf -20 °C ab und schüttet sie zu einer ähnlich
temperierten Lösung aus 14 g (350 mmol) NaOH und 200 ml H2O. Die etherische
Phase wird nach kurzem intensivem Vermengen abgetrennt und die wässrige Phase
noch 4 mal mit 60 ml Diethylether ausgeschüttelt. Die vereinigten etherischen
Phasen werden über Nacht über Na2SO4 getrocknet, filtriert, mit Diethylether
nachgewaschen und das Lösungsmittel über eine 15-cm-Vigreuxkolonne bei
80 mbar bis zum Ansteigen der Temperatur am Kolonnenkopf entfernt. Die Blase
enthält 31.7 g (79 %) hochreines 3-(Chlor-2,2-dideuteropropyl)dimethylamin.
1H-NMR (C6D6): d = 1.93 (s, 6H, N(CH3)), 2.08 (s, 2H, CD2CH2N), 3.27 (m,
J = 0.9 Hz, 2H, ClCH2CD2), [Restprotonen: 1.55 (m, ClCH2CDH)]
13C-NMR (C6D6): d = 30.27 (m, ClCH2CD2), 42.89 (s, 1C, CD2CH2N), 45.37 (s, 2C,
N(CH3), 56.32 (s, 1C, ClCH2CD2)
MS (70 ev): m/z = 123.0 (6 %, M+), 122.0 (1 %, M+ - H), 58.0 (100 %, M+ -
 lCH2CD2)
EA: C5D2H10ClN (M = 123.6): ber. C 48.58, Hges = H + D 9.78,
N 11.33; gef.
C 47.24, H 9.86, N 11.01
(2,2-Dideuteropropyl-3-lithio)dimethylamin (8b): Unter Argon wird zu einer
Suspension aus 300 ml stickstofffreiem Diethylether und 4.28 g (617 mmol)
Lithiumpulver (0.5 % Natriumgehalt) bei mäßigem Rückfluss innerhalb von 1 h
30.3 g (245 mmol) (3-Chlor-2,2-dideuteropropyl)dimethylamin in 50 ml Diethylether
zugetropft und dann noch 2 h am Rückfluss gekocht. Nachfolgend wird der Ether bis
zu einem Druck von 1·10–3 mbar abgezogen und der gräuliche pulvrige Rückstand
mit Pentan in eine Soxhletapparatur geschlämmt und 24 h lang mit Pentan
extrahiert. Um die Kristallisation zu vervollständigen, wird der feinkristalline weiße
Niederschlag zusammen mit der hellgelben Mutterlauge 1 Tag lang bei -24 °C
gelagert. Durch Filtration in der Kälte und Nachwaschen mit gekühltem Pentan erhält
man 13.4 g (57.5 %) 8b.
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2.2 Synthese der Alane
Dibrom[3-(dimethylamino)propyl]alan (6a): Bei -78 °C werden zu 50 ml Toluol
7.45 g (27.8 mmol) frisch sublimiertes Aluminiumtribromid zugegeben und auftauen
gelassen bis sich der gesamte Feststoff gelöst hat. Dann wird wieder auf –78 °C
abgekühlt und 2.60 g (27.8 mmol) (3-Lithiopropyl)dimethylamin (8a) zugesetzt,
erneut auftauen und über Nacht nachrühren gelassen. Nach Filtration und Abziehen
des Lösungsmittels bei RT und 1·10-3 mbar wird der so gewonnene Feststoff über
Nacht bei 65 °C sublimiert und 5.51 g (72 %) hochreines, farbloses 6a erhalten.
Smp. 98–101 C°
1H-NMR (C6D6): d = 0.35 (t, 
3J = 7.8 Hz 2H, AlCH2), 1.16 (pseudo-q, 
3J = 6.7 Hz,
2H, AlCH2CH2), 1.58 (t, 
3J = 6.4 Hz, 2 H, NCH2), 1.70 (s, 6H,
CH3)
13C-NMR (C6D6): 20.02 (m, AlCH2CH2), 45.51 (s, CH3), 62.12 (NCH2)
27Al-NMR (C6D6): d = 138.9 (h½ = 750 Hz)
MS (70 eV): m/z = 273 (100 %, M+), 245 (%, M+ – C2H4), 230 (76 %, M
+ –
C2H5N), 192 (38 %, M
+ – Br), 187 (41 %, M+ – C5H12N)
EA: C5H12AlBr2N (M = 272.96): ber. C 22.00, H 4.43, N 5.13; gef.
C 21.66, H 4.50, N 5.11
 Dibrom[2,2-dideutero-3-(dimethylamino)propyl]alan (6b): Bei -78 °C werden zu
50 ml Toluol 4.56 g (17.1 mmol) frisch sublimiertes Aluminiumtribromid zugegeben
und auftauen gelassen bis sich der gesamte Feststoff gelöst hat. Dann wird wieder
auf –78 °C abgekühlt und 1.625 g (17.1 mmol) (2,2-Dideuteropropyl-3-lithio)dimethyl-
amin (8b) zugesetzt, erneut auftauen und über Nacht nachrühren gelassen. Nach
Filtration und Abziehen des Lösungsmittels bei RT und 1·10-3 mbar wird der so
gewonnene Feststoff über Nacht bei 65 °C sublimiert und 1.96 g (42 %) hochreines
6a erhalten.
1H-NMR (C6D6): d = 0.33 (s, 2H, AlCH2CD2), 1.71 (pseudo-d, br, 8H,
CD2CH2NCH3)
13C-NMR (C6D6): d = 5.61 (s, br, AlCH2CD2), 19.41 (m, AlCH2CD2), 45.55 (s,
N(CH3)), 62.00 (NCH2CD2)
27Al-NMR (C6D6): d = 138.9 (h½ = 750 Hz)
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MS (70 eV): m/z = 274.7 (5 %, M+), 244.7 (2 %, M+ – C2H6), 229.7 (4 %, M
+ –
 C2H7N), 193.9 (2 %, M
+ – Br), 187 (5 %, M+ – C5H8D2N), 88.0
(6 %, C5H10D2N), 57.9 (100 %, C3H8N)
EA: C5H10D2AlBr2N (M = 274,97): ber. C 42.37, H 8.54, N 9.89; gef.
C 41.87, H 8.39, N 10.26
Brombis[2,2-dideutero-3-(dimethylamino)propyl]alan (7b): Bei -78 °C werden zu
50 ml Toluol 3.94 g (14.8 mmol) frisch sublimiertes Aluminiumtribromid zugegeben
und auftauen gelassen bis sich der gesamte Feststoff gelöst hat. Dann wird wieder
auf –78 °C abgekühlt und 2.860 g (30.1 mmol) (2,2-Dideutero-3-lithiopropyl)dimethyl-
amin (8b) zugesetzt, erneut auftauen und über Nacht nachrühren gelassen. Nach
Filtration und Abziehen des Lösungsmittels bei RT und 1·10-3 mbar wird der so
gewonnene Feststoff 48 h lang bei 60 °C sublimiert und 1.96 g (42 %) hochreines 7b
erhalten.
1H-NMR (C6D6): d = 0.07 (d, br, J = 14.7 Hz, 2H, AlCHH), 0.19 (d, br, J = 14.7 Hz,
2H, AlCHH), 1.63 (d, J = 11.0 Hz, 2H, NCHH), 1.95 (s, br, 12H,
N(CH3)), 2.87 (d, J = 10.9 Hz, 2H, NCHH)
13C-NMR (C6D6): d = 1.66 (s, br, AlCH2CD2), 19.88 (p, AlCH2CD2), 45.50 (s, br,
N(CH3)), 60.36 (s, NCH2CD2)
27Al-NMR (C6D6): d = 118.0 (h½ = 1750 Hz)
MS (70 eV): m/z = 281.9 (M+), 266.9 (2 %, M+ – CH3), 236.9 (15 %, M
+ –
C3H5D2), 203.1 (3 %, M
+ – Br), 193.9 (15 %, M+ – C5H10D2N), 89.0
(8 %, C5H11D2N), 88.0 (6 %, C5H10D2N), 57.9 (100 %, C3H8N)
EA: C10H20D4AlBrN2 (M = 283.23): ber. C 42.37, H 8.54, N 9.89; gef.
C 41.87, H 8.39, N 10.26
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1 Daten zur Kristallstrukturanalyse
Tab. 21 Kristalldaten und Parameter
bei der Strukturbestimmung von 7a
[a]
Formel C10H24AlBrN2 Wellenlänge [Å] 0.71073
[b]
Raumgruppe (Nr.) I2/a (500) Temperatur [K] 203
a [Å] 11.395(4) Absorptionskoeffizient [cm–1] 30.17
b [Å] 21.121(8) Beugungswinkelbereich [°] 3.0<q <27.0
c [Å] 11.420(4) unabhängige Reflexe (2s max) 8739
a  [°] 90.(0) unabhängige Reflexe [I>2s(I)] 1448
b  [°] 96.66(3) Verfeinerte Parameter 127
g [°] 90.(0) R-Wert 0.063
V [nm3] 2730.(3) Rw-Wert 0.049
Z 8 Goodnes of fit 0.869
Dichte (calc.) [g cm–3] 1.359 Programm zur Strukturlösung TREF
Kristallgröße [mm3] 0.3 x 0.5 x 0.6 Programm zur Verfeinerung SDP
[a]
ENRAF-Nonius-CAD4-Vierkreisdiffraktometer, Werte in Klammern geben geschätzte
Standardabweichungen in letzter Stelle an, die Ellipsoide der ORTEP-Darstellungen im
Allgemeinen Teil entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
[b]
Mo-K-alpha-Strahlung, Graphitmonochromator.
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Tab. 22 Atomkoordinaten und isotrope
Schwingungsparameter von 7a
[a]
Atom x y z B(eq)
Br 0.11253(6) 0.62495(5) 0.36253(7) 4.42(2)
Al -0.0447(2) 0.6250(1) 0.2053(2) 2.48(4)
N1 -0.1172(5) 0.5355(3) 0.2627(5) 2.9(1)
N2 0.0130(4) 0.7149(3) 0.1333(4) 2.6(1)
C1 -0.1923(5) 0.6609(4) 0.2558(6) 2.8(1)
C2 -0.2605(6) 0.6126(4) 0.3209(6) 4.4(2)
C3 -0.1834(6) 0.5555(4) 0.3616(6) 3.7(2)
C4 -0.0359(6) 0.4838(4) 0.3051(7) 4.5(2)
C5 -0.2008(6) 0.5094(4) 0.1678(7) 4.5(2)
C6 0.0052(6) 0.5886(4) 0.0566(5) 3.0(2)
C7 0.0705(6) 0.6375(4) -0.0107(6) 4.4(2)
C8 0.1112(6) 0.6944(4) 0.0659(6) 4.4(2)
C9 0.0537(7) 0.7660(4) 0.2152(6) 4.6(2)
C10 -0.0848(6) 0.7398(4) 0.0509(6) 4.2(2)
H2a -0.329 0.598 0.268 6.0[b]
H1a -0.243 0.675 0.185 3.6[b]
H1b -0.172 0.697 0.307 3.6[b]
H2b -0.287 0.633 0.390 6.0[b]
H3a -0.127 0.567 0.430 5.0[b]
H3b -0.233 0.521 0.383 5.0[b]
H4a -0.001 0.488 0.387 5.8[b]
H4b 0.029 0.482 0.255 5.8[b]
H4c -0.080 0.444 0.297 5.8[b]
H5a -0.250 0.471 0.169 5.5[b]
H5b -0.154 0.503 0.102 5.5[b]
H5c -0.257 0.544 0.148 5.5[b]
H6a -0.065 0.574 0.006 4.0[b]
[a]
Werte in Klammern geben geschätzte Standardabweichungen in letzter Stelle an.
[b]
Entsprechende Atome wurden isotrop verfeinert. Anisotrop verfeinerte Atome besitzen
äquivalente isotrope Versetzungsparameter der Form:
â(2,3)]á)bc(cosâ(1,3)â)ac(cosâ(1,2)ã)ab(cosâ(3,3)câ(2,2)bâ(1,1)[a(4/3) 222 ×+×+×+×+×+××
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Tab. 22 (Fortsetzung)
Atom x y z B(eq)
H6b 0.058 0.553 0.077 4.0[b]
H7a 0.017 0.652 -0.079 5.9[b]
H7b 0.140 0.617 -0.038 5.9[b]
H8a 0.180 0.683 0.121 5.8[b]
H8b 0.132 0.729 0.016 5.8[b]
H9c 0.091 0.800 0.173 6.1[b]
H9a 0.111 0.749 0.278 6.1[b]
H9b -0.014 0.783 0.250 6.1[b]
H10c -0.063 0.777 0.007 5.4[b]
H10a -0.138 0.750 0.110 5.4[b]
H10b -0.117 0.707 -0.005 5.4[b]
[a]
Werte in Klammern geben geschätzte Standardabweichungen in letzter Stelle an.
[b]
Entsprechende Atome wurden isotrop verfeinert. Anisotrop verfeinerte Atome besitzen
äquivalente isotrope Versetzungsparameter der Form:
â(2,3)]á)bc(cosâ(1,3)â)ac(cosâ(1,2)ã)ab(cosâ(3,3)câ(2,2)bâ(1,1)[a(4/3) 222 ×+×+×+×+×+××
Tab. 23 Bindungslängen von 7a
[a]
Br Al 2.385(2) C1 H1b 0.980(7) C6 H6a 0.980(6)
Al N1 2.193(6) C2 C3 1.53(1) C6 H6b 0.980(7)
Al N2 2.201(6) C2 H2a 0.980(6) C7 C8 1.53(1)
Al C1 1.991(7) C2 H2b 0.980(7) C7 H7a 0.980(6)
Al C6 2.004(7) C3 H3a 0.980(6) C7 H7b 0.980(7)
N1 C3 1.491(9) C3 H3b 0.980(7) C8 H8a 0.980(7)
N1 C4 1.477(9) C4 H4a 0.980(7) C8 H8b 0.980(8)
N1 C5 1.466(9) C4 H4b 0.980(8) C9 H9c 0.980(8)
N2 C8 1.494(9) C4 H4c 0.980(8) C9 H9a 0.980(7)
N2 C9 1.469(9) C5 H5a 0.980(8) C9 H9b 0.980(8)
N2 C10 1.470(8) C5 H5b 0.980(8) C10 H10c 0.980(8)
C1 C2 1.53(1) C5 H5c 0.980(8) C10 H10a 0.980(7)
C1 H1a 0.980(6) C6 C7 1.53(1) C10 H10b 0.980(7)
[a] Werte in Klammern geben geschätzte Standardabweichungen in letzter Stelle an.
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Tab. 24 Bindungswinkel von 7a
[a]
Br Al N1 92.9(1) C2 C1 H1a 108.5(5) H5a C5 H5c 104.6(6)
Br Al N2 92.9(1) C2 C1 H1b 109.2(6) H5b C5 H5c 109.5(7)
Br Al C1 111.6(2) H1a C1 H1b 109.5(7) Al C6 C7 111.7(5)
Br Al C6 112.1(2) C1 C2 C3 111.5(5) Al C6 H6a 109.0(5)
N1 Al N2 174.2(2) C1 C2 H2a 109.3(6) Al C6 H6b 108.7(4)
N1 Al C1 83.2(3) C1 C2 H2b 108.5(7) C7 C6 H6a 109.1(5)
N1 Al C6 94.4(3) C3 C2 H2a 108.8(7) C7 C6 H6b 108.7(6)
N2 Al C1 94.5(3) C3 C2 H2b 109.3(6) H6a C6 H6b 109.5(7)
N2 Al C6 83.5(3) H2a C2 H2b 109.5(6) C6 C7 C8 112.1(6)
C1 Al C6 136.4(3) N1 C3 C2 108.4(5) C6 C7 H7a 108.5(6)
Al N1 C3 102.9(4) N1 C3 H3a 109.3(6) C6 C7 H7b 109.2(7)
Al N1 C4 119.4(4) N1 C3 H3b 109.8(6) C8 C7 H7a 108.8(7)
Al N1 C5 109.7(4) C2 C3 H3a 109.9(7) C8 C7 H7b 108.8(6)
C3 N1 C4 108.4(5) C2 C3 H3b 109.9(6) H7a C7 H7b 109.5(6)
C3 N1 C5 108.9(5) H3a C3 H3b 109.5(6) N2 C8 C7 109.1(5)
C4 N1 C5 107.1(6) N1 C4 H4a 114.7(7) N2 C8 H8a 109.5(6)
Al N2 C8 102.5(4) N1 C4 H4b 108.4(7) N2 C8 H8b 109.4(7)
Al N2 C9 118.9(4) N1 C4 H4c 107.9(6) C7 C8 H8a 109.9(7)
Al N2 C10 108.1(4) H4a C4 H4b 108.1(6) C7 C8 H8b 109.5(6)
C8 N2 C9 110.0(5) H4a C4 H4c 108.1(8) H8a C8 H8b 109.5(7)
C8 N2 C10 109.4(5) H4b C4 H4c 109.5(8) N2 C9 H9c 110.0(6)
C9 N2 C10 107.7(6) N1 C5 H5a 128.6(7) N2 C9 H9a 109.6(7)
Al C1 C2 112.5(5) N1 C5 H5b 104.6(6) N2 C9 H9b 109.3(6)
Al C1 H1a 108.3(5) N1 C5 H5c 104.1(7) H9c C9 H9a 109.3(7)
Al C1 H1b 108.8(4) H5a C5 H5b 104.6(7) H9c C9 H9b 109.5(8)
H9a C9 H9b 109.3(7) N2 C10 H10b 111.5(7) H10a C10 H10b 112.5(7)
N2 C10 H10c 113.2(6) H10c C10 H10a 112.5(8)
N2 C10 H10a 97.2(5) H10c C10 H10b 109.5(7)
[a]
Werte in Klammern geben geschätzte Standardabweichungen in letzter Stelle an.
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2 Aufbau des Thermolyseofens
Für die Matrixisolationsexperimente wurde ein spezieller Thermolyseofen entwickelt,
der schematisch in Abb. 29 dargestellt ist.
1 Zuleitung Thermolelement
2 Elektrische Zuleitung der Heizung (Kupfer)
3 Stempel aus Teflon, elektrische Isolation für die Zuleitung der Heizung
4 Überwurfmuttern der HV-Dichtung
5 Bohrung zur Befestigung des Ofens an den Kopf der Matrixanlage
6 Hitzeschild
7 Führungsstift (Zur Befestigung des Hitzeschildes)
8 Heizwendel (Wolframdraht 0.25 mm Durchmesser, verklebt mit Zwei-
komponentenkleber auf der Basis von ZrO2, KAGER 9040A)
9 Thermolelement
10 Ofenröhrchen aus Al2O3 (2 Bohrungen á 1 mm)
11 Bohrung mit Gewinde (Zum Anflanschen der Eduktzuleitung)
12 Kanal, in den das Thermolelement eingeführt ist, ist von hinten mit Keramik-
klebstoff verschlossen
13 Elektrische Zuleitung zur Heizung (Wolframdraht)
14 O-Ringdichtung
15 Keramische Durchführung
16 Dichtungsstempel (Teflon)
17 Kupferzuleitung ist von unten 3–4 mm eingebohrt, das eingeführte Wolfram-
drahtende von der Heizung kommend wird mit der Kupferzuleitung
verquetscht
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Abb. 29 Schematische Darstellung des Thermolyseofens
Frontalansicht Seitenansicht Querschnitt
HV-dichte Durchführung
(Ansicht von hinten)
1 3 1 4
4 1
5 6 7 6 8 9 11 12 13 8
14 15 16
HV-dichte Durchführung
4 2
14 15 317 13
für das Thermolement für die Stromversorgung der Heizwendel
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